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Der Dekan
Kurzfassung
In dieser Arbeit wurden selbstorganisierte Adsorbatschichten von verschiedenen Klassen
von azobenzolhaltigen Verbindungen (Thiole, die eine Amid- oder Etherfunktionalita¨t
aufweisen, sowie Derivate des Triazatriangulens) auf Au(111)-Oberfla¨chen untersucht.
Azobenzol ist eine cis-trans-isomere Verbindung, die einen Prototypen fu¨r einen bi-
stabilen, selektiven photo- bzw. elektrochemischen molekularen Schalter darstellt. Es ist
bekannt, daß die Photoisomerisationsprozesse der Azobenzolfunktionalita¨ten in selbst-
organisierten Adsorbatschichten durch intermolekulare Wechselwirkungen stark beein-
flußt und ha¨ufig auch vollsta¨ndig unterdru¨ckt werden ko¨nnen. Desweiteren sind die
Zusammenha¨nge zwischen der Struktur dieser Schichten und ihrer Photoisomerisier-
barkeit nicht gut verstanden. Aus diesen Gru¨nden wurde zum einen die Struktur der
Adsorbatschichten der oben genannten Substanzen mittels struktursensitiven (Raster-
tunnelmikroskopie), spektroskopischen (Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen, Ellipsometrie
und Raman-Spektroskopie) sowie elektrochemischen Methoden (zyklische Voltammetrie)
charakterisiert, zum anderen wurden Untersuchungen der Photoisomerisierbarkeit dieser
Adsorbatschichten mittels photoelektrochemischen Experimenten, Oberfla¨chenplas-
monenresonanzmessungen und Raman-Spektroskopie durchgefu¨hrt.
Die azobenzolhaltigen Amide und Ether bilden dichtgepackte Monoschichten, die durch
intermolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen bzw. bei den azobenzolhaltigen Ami-
den zusa¨tzlich durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amidgruppen stabili-
siert werden. Im Gegensatz dazu bilden die azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate
Multischichten, was auf Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Gruppen in den
Moleku¨len zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Bei den elektrochemischen Untersuchungen wer-
den ausgepra¨gte Abha¨ngigkeiten der reduktiven Protonierungs- bzw. oxidativen Depro-
tonierungsreaktionen der Azobenzolgruppen in den Adsorbatschichten von der Sta¨rke der
intermolekularen Wechselwirkungen sowie von dem pH-Wert festgestellt. Um Raman-
Spektren von Adsorbatschichten auf wohldefinierten, auf atomarer Skala ebenen Sub-
straten zu erhalten, ko¨nnen sogenannte Gap-Mode-SERS-Proben verwendet werden.
Fu¨r die reinen und gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide ko¨nnen prak-
tisch keine photoinduzierten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t nach-
gewiesen werden. Dieses wird vermutlich durch sterische Beeintra¨chtigungen sowie die
elektronische Struktur der Adsorbatmoleku¨le bewirkt. Im Gegensatz dazu werden fu¨r
reine Monoschichten des ku¨rzestkettigen untersuchten azobenzolhaltigen Ethers, fu¨r die
gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether mit relativ kurzkettigen n-Alkyl-
thiolen sowie fu¨r die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate
sehr a¨hnliche photoinduzierte Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t gefun-
den, welche durch die Isomerisation der Azobenzolfunktionalita¨ten in den Adsorbat-
schichten hervorgerufen werden. Die photoinduzierten trans-cis- bzw. cis-trans-Isomeri-
sationsreaktionen erfolgen in Prozessen 1. Ordnung. Die Quanteneffzienzen dieser Pro-
zesse liegen im Bereich von ≤ 10−3. Außerdem sind die Monoschichten fu¨r mehrere
Minuten stabil gegenu¨ber der cis-trans-Isomerisation durch thermische Relaxation.
Abstract
In this work, self-assembled adsorbate layers of different types of substances, which con-
tain an azobenzene moiety (thiols with an amide or ether functionality, and derivatives
of triazatriangulenium) were studied on Au(111) surfaces. Azobenzene exhibits cis-trans
isomerism and is a prototype of a bistable, selectively photo- or electrochemically driven
molecular switch. It is well-known, that the photoisomerization processes of azobenzene
moieties in self-assembled adsorbate layers are strongly influenced by intermolecular
interactions. In some cases, these processes are totally quenched. In addition, the inter-
actions between the structure and the photoisomerization behavior of these layers are
not yet well-understood. Because of these reasons, the structure of the adsorbate layers
was characterized by structure-sensitive (scanning tunneling microscopy), spectroscopic
(X-ray reflectivity measurements, ellipsometry, and Raman spectroscopy), and electro-
chemical methods (cyclic voltammetry). Additionally, experiments to probe the photo-
isomerization behavior of these layers were carried out by means of photoelectrochemical
measurements, surface plasmon resonance spectroscopy, and Raman spectroscopy.
The azobenzene-containing amides and ethers form densely-packed monolayers, which
are stabilized by intermolecular van der Waals interactions and in case of the azobenzene-
containing amides additionally by hydrogen bonds between the amide groups. In con-
trast, the azobenzene-containing derivatives of triazatriangulenium form multilayers,
what is caused by interactions between the aromatic functional groups. In the electro-
chemical experiments, a pronounced dependence of the reductive protonation and
oxidative deprotonation reactions of the azobenzene moieties in the adsorbate layers is
found depending on the strength of intermolecular interactions and on the pH. For the
possibility of measuring Raman spectra of adsorbate layers at well-defined, atomically
smooth substrates, the so-called Gap-Mode SERS technique is a suitable method.
For the pure and the mixed monolayers of the azobenzene-containing amides virtually no
photoinduced changes of the redox behavior can be found. This is presumably due to ste-
rical effects and the electronic structure of the adsorbate molecules. In contrast, for the
pure monolayers of the azobenzene-containing ether with the shortest molecular chain
studied, for the mixed monolayers of the azobenzene-containing ethers and short-chain
n-alkane thiols, and for the adsorbate layers of the azobenzene-containing derivatives of
triazatriangulenium, very similar photo-induced changes of the electrochemical reactivity
were found, which are due to isomerization of the azobenzene moieties in the adsorbate
layers. The photo-induced trans-cis and cis-trans isomerization reactions follow first
order kinetics. The quantum efficiencies of these processes are ≤ 10−3. Additionally,
the monolayers are stable against cis-trans isomerization by thermal relaxation for
several minutes.
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1 Einleitung 1
1 Einleitung
Die Pra¨paration und Charakterisierung von molekularen Adsorbatschichten auf metall-
ischen Substraten stellt ein wichtiges Gebiet der Grenzfla¨chenphysik dar. Eine Methode
zur Herstellung von derartigen Adsorbatschichten ist die Ausbildung von molekularen
Monoschichten in Selbstorganisationsprozessen [1–4]. Diese Schichten bilden wohlgeord-
nete Strukturen, in denen die Adsorbatmoleku¨le typischerweise durch kovalente Bin-
dungen an das Substrat gebunden sind. Durch Hinzufu¨gen von bestimmten chemischen
Funktionalita¨ten an die Adsorbatmoleku¨le ist es mo¨glich, die chemischen Eigenschaf-
ten der Monoschichten zu kontrollieren. Selbstorganisierte Monoschichten von photo-
bzw. redoxschaltbaren Substanzen sind fu¨r eine Vielzahl von Anwendungen geeignet
und haben daher große Beachtung gefunden [1–4].
Eine der am ha¨ufigsten untersuchten Klassen von schaltbaren Moleku¨len sind Deriva-
te des Azobenzols. Diese ko¨nnen in selektiven, photo- bzw. elektrochemisch induzier-
ten Prozessen cis-trans-Isomerisation eingehen [5, 6]. Allerdings werden die Isomeri-
sationsreaktionen der Azobenzolfunktionalita¨ten in selbstorganisierten Monoschichten
durch sterische Effekte stark beeinflußt und ha¨ufig vollsta¨ndig unterdru¨ckt [7, 8]. Der
Nachweis der Photoschaltbarkeit derartiger Monoschichten erfolgte meistens mittels in-
direkter Methoden wie z. B. UV-Vis-Spektroskopie [9–14], Ellipsometrie [15, 16], Ober-
fla¨chenplasmonenresonanzmessungen [7,8,17] oder Messungen des Oberfla¨chenpotentials
[18] bzw. des dynamischen Kontaktwinkels [16,19]. Außerdem wurden die Monoschichten
typischerweise auf strukturell relativ schlecht charakterisierten bzw. rauhen Substraten
wie z. B. Kolloiden pra¨pariert. Nur in wenigen Untersuchungen konnte die Photoschalt-
barkeit von azobenzolhaltigen selbstorganisierten Monoschichten auf wohldefinierten, auf
atomarer Skala ebenen Substraten tatsa¨chlich gezeigt werden [18,20–22].
Aus diesen Gru¨nden sind weitere, systematische Untersuchungen von hochgeordneten
azobenzolhaltigen Adsorbatschichten auf wohldefinierten Substraten notwendig, um die
Zusammenha¨nge zwischen der Struktur der Schichten und der Photoschaltbarkeit besser
zu verstehen und somit die Pra¨paration von schaltbaren Adsorbatschichten optimieren
zu ko¨nnen. In dieser Arbeit erfolgte die Pra¨paration und strukturelle Charakterisierung
von Adsorbatschichten von verschiedenen Klassen derartiger Verbindungen und von ge-
mischten Monoschichten dieser Substanzen mit n-Alkylthiolen auf (111)-orientierten
Au-Oberfla¨chen (insbesondere Au(111)-Einkristallen) sowie die Untersuchung dieser
Schichten bezu¨glich Photoisomerisierbarkeit. Bei den azobenzolhaltigen Substanzen han-
delte es sich um Thiole mit einer Amid- oder Etherfunktionalita¨t bzw. um Derivate des
Triazatriangulens [23]. Fu¨r die Charakterisierung der Struktur der Adsorbatschichten
wurden struktursensitive (Rastertunnelmikroskopie), spektroskopische (Ro¨ntgenreflek-
tivita¨tsmessungen, Ellipsometrie sowie Raman-Spektroskopie) und elektrochemische Ver-
fahren (zyklische Voltammetrie) kombiniert. Die Untersuchungen der Photoschaltbarkeit
der Adsorbatschichten wurden mittels photoelektrochemischen Experimenten, Ober-
fla¨chenplasmonenresonanzmessungen und Raman-Spektroskopie durchgefu¨hrt.
2Die vorliegende Arbeit ist folgendermaßen gegliedert: Zuna¨chst werden in einem ein-
fu¨hrenden Abschnitt (Kap. 2) molekulare Maschinen, Azobenzol als bistabiler molekula-
rer Schalter, die Eigenschaften von selbstorganisierten Monoschichten, elektrochemische
Grundlagen (die elektrochemische Phasengrenze, Prozesse, die an ihr stattfinden ko¨nnen,
die elektrochemischen Eigenschaften von Adsorbatschichten, die elektrochemische Reak-
tivita¨t von Azobenzol) sowie vorherige Untersuchungen von azobenzolhaltigen Adsor-
batschichten diskutiert und die in dieser Arbeit untersuchten azobenzolhaltigen Sub-
stanzen vorgestellt. Danach werden die verwendeten Meßmethoden (Kap. 3) sowie ex-
perimentelle Details (Kap. 4) beschrieben. In den folgenden Abschnitten (Kap. 5-9) wer-
den die Resultate bzgl. der Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Amide, Ether und
Triazatriangulenderivate dargestellt. Schließlich erfolgt eine vergleichende Diskussion
(Kap. 10) und eine Zusammenfassung der Ergebnisse (Kap. 11).
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2 Grundlagen
2.1 Funktionen auf molekularer Ebene
Die Miniaturisierung von funktionalen Bauelementen z. B. in der Halbleitertechnik ist in
einen Bereich fortgeschritten, in dem die kleinsten Strukturgro¨ßen nur noch einige zehn
Nanometer betragen. Deswegen erwachsen bei diesem sogenannten Top-Down-Ansatz
verschiedene praktische, aber auch fundamentale Probleme [24–26]. Eine andere Methode
der Miniaturisierung stellt der Bottom-Up-Ansatz dar, bei dem komplexe funktionale
Strukturen, welche ha¨ufig auch als molekulare Maschinen bezeichnet werden, aus mo-
lekularen Komponenten hergestellt werden [24, 25]. Die Entwicklung von molekularen
Maschinen stellt ein wichtiges Arbeitsgebiet der supramolekularen Chemie dar. Sie be-
findet sich allerdings noch sehr am Anfang der Entwicklung.
Makroskopische Maschinen wandeln Energie in definierte Bewegungen, d. h. in me-
chanische Arbeit, um. Analog funktionieren molekulare Maschinen durch Umordnung
ihrer elektronischen bzw. atomaren Struktur. Sie werden durch die Art der zugefu¨hrten
Energie, die verrichtete Bewegung (z. B. lineare Bewegung [27], Oszillation oder Ro-
tation [27–30]), die Zeit, in der die Bewegung erfolgt, sowie die Reversibilita¨t des Prozes-
ses charakterisiert [24,25,31]. Die beno¨tigte Energie kann durch chemische bzw. elektro-
chemische Reaktionen, elektromagnetische Strahlung, elektrische und magnetische Fel-
der, Drucka¨nderungen oder thermische Prozesse zugefu¨hrt werden [24,25].
Bekannte in der Natur vorkommende, auf molekularer Skala funktionelle Systeme sind
die ATP-Synthase [31,32], bakterielle Flagellen, Zilien, sowie Myosine und Kinesine. Die
ATP-Synthase stellt einen molekularen Rotor dar, der Adenosintriphosphat (ATP) pro-
duziert und durch einen pH-Gradienten angetrieben wird. Flagellen sind geißelfo¨rmige
Fortbewegungsorganellen, die a¨hnlich der ATP-Synthase aufgebaut sind und entspre-
chend funktionieren. Die Fortbewegung der Flagellen erfolgt, indem die Rotationsbe-
wegung der Basis der Flagelle, des sogenannten Hakens, in eine geißelfo¨rmige Bewe-
gung des Filaments u¨berfu¨hrt wird. Auch Zilien (Zytoplasmafortsa¨tze eukaryotischer
Zellen, z. B. von Epithelzellen) ko¨nnen wie bakterielle Flagellen geißelfo¨rmige Bewegun-
gen durchfu¨hren. Allerdings ist der Bewegungsmechanismus vo¨llig unterschiedlich. Zilien
bestehen aus Faserbu¨ndeln, den Axonen, welche wiederum aus sog. Microtubuli gebildet
werden. Die Bewegung erfolgt, indem die Mikrotubuli im Inneren der Zilien durch die
bei der ATP-Hydrolyse freigesetzte Energie verschoben werden. Dadurch wird ein ge-
richteter Stofftransport von Substanzen, die sich an der Oberfla¨che der Zelle befinden,
bewirkt. Myosine und Kinesine sind Linearmotoren, die sich entlang von Polymersubstra-
ten (Aktin-Filamente beim Myosin bzw. Mikrotubuli beim Kinesin) bewegen und dabei
die bei der ATP-Hydrolyse freigesetzte Energie in mechanische Arbeit umwandeln [25].
Wichtige Prototypen ku¨nstlicher molekularer Maschinen basieren auf Rotaxanen [24,25,
32–38], Pseudorotaxanen [24,37], Catenanen [24,25,34,35,37–39] und Zyklodextrinen [40]
und stellen sog. molekulare Shuttles [25, 37,39,41], Aufzu¨ge [25] oder Motoren [25] dar.
Durch Licht angetriebene molekulare Maschinen und insbesondere bistabile photoschalt-
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bare Systeme sind aus mehreren Gru¨nden von besonderem Interesse. Sie ko¨nnen zum
einen als mechanische Schalter dienen und zum anderen zur Speicherung von Daten [26]
sowie fu¨r molekulare elektronische Logikbauelemente [42] verwendet werden. Bei derar-
tigen Systemen ist eine Energiezufuhr nicht mit einem Materialtransport verbunden, so
daß die Anregung im allgemeinen sehr schnell erfolgen kann und die Schaltprozesse
gewo¨hnlich hochreversibel sind [26]. Photoschaltprozesse ko¨nnen z. B. durch Photo-
chromie, Chiralita¨t [27, 43], Fluoreszenz, Phosphoreszenz, Struktura¨nderungen
(z. B. (cis-trans-)Isomerisationsreaktionen, Photozyklisierungsreaktionen oder Keto-
Enol-Tautomerie [43]) oder photoinduzierten Elektronen- bzw. Energietransfer erfol-
gen [26]. Die angeregten Systeme ko¨nnen fluoreszieren, phosphoreszieren, Elektronen-
oder Energietransfer eingehen oder chemische Bindungen ausbilden bzw. auftrennen.
Die wichtigsten Beispiele fu¨r reversibel photoschaltbare Substanzen sind Stilbene, Azo-
benzole, Quinone [44], Viologene, Fulgide [43], Spiropyrane [43,44], Salicylidenimine und
Azulene [43].
Das Aufbringen von molekularen Funktionalita¨ten auf Festko¨rperoberfla¨chen ist von
fundamentaler Bedeutung, da es dadurch mo¨glich ist, Systeme zu pra¨parieren, die von
der makroskopischen Ebene aus kontrollierbar sind [29]. Beispielsweise mu¨ssen mole-
kulare elektronische Bauelemente in konventionelle Elektronik integriert werden, um
sie ansteuern zu ko¨nnen. Daneben sind funktionelle Oberfla¨chen vorstellbar, bei denen
es mo¨glich ist, bestimmte makroskopische Eigenschaften (z. B. die Benetzung) durch
molekulare Funktionalita¨ten gezielt zu vera¨ndern, oder die, analog zu den Flagellen und
Zilien, einen gerichteten Transport von Substanzen ermo¨glichen.
2.2 Azobenzol als photo- und elektrochemischer molekularer
Schalter
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Abb. 1: Azobenzol: Eine selektiv photo- und elektrochemisch schaltbare Verbindung.
Azobenzol stellt eine cis-trans-isomere Substanz dar [5]. Das trans-Isomer weist eine
planare Struktur sowie ein Dipolmoment von 0 D [45] auf, wohingegen das cis-Isomer
nichtplanar ist und ein Dipolmoment von ≈ 3.2 D besitzt [46]. Da das trans-Isomer
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thermodynamisch um 56 kJ/mol stabiler ist als das cis-Isomer [47], liegt Azobenzol bei
Normalbedingungen fast ausschließlich in der trans-Konfiguration vor. Das Schalten zwi-
schen den beiden Isomeren kann in photo- oder elektrochemisch induzierten Prozessen
erfolgen (s. Abb. 1). Das trans-Isomer wird durch Bestrahlung mit UV-Licht von 366 nm
in das cis-Isomer umgewandelt, der Umkehrprozeß wird durch Bestrahlung mit blauem
Licht von 436 nm oder durch thermische Relaxation bewirkt. Die genauen Mechanismen
der Photoisomerisationsreaktionen werden kontrovers diskutiert [48–53]. Die Prozesse
ko¨nnen entweder analog zu den Stilbenen durch Rotation um die N=N-Bindung oder
durch Inversion an einem N-Atom erfolgen. Bisherige Experimente deuten eher auf einen
Inversionsprozeß hin [48], allerdings muß dieser Mechanismus nicht notwendigerweise fu¨r
alle Derivate des Azobenzols vorliegen. Die Photoisomerisationsprozesse von Azobenzol
verlaufen sehr schnell, d. h. innerhalb einiger Pikosekunden, die Quantenausbeuten sind
relativ hoch und es ko¨nnen große Populationsdifferenzen zwischen den beiden Isomeren
erreicht werden, Strahlenscha¨den (z. B. Photobleaching) treten nur in geringem Maße
auf [54]. Außerdem ko¨nnen die beiden Isomere in einem Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-
Transferprozeß zu Hydrazobenzol reduziert werden, welches wiederum in einem Zwei-
Elektronen-zwei-Protonen-Prozeß zum trans-Isomer oxidiert werden kann [6]. Bei der
Oxidation entsteht als ausschließliches Produkt trans-Azobenzol, da im Hydrazobenzol
nur eine kovalente Einfachbindung zwischen den beiden N-Atomen vorliegt und somit
eine freie Rotation der Benzolgruppen um diese Bindung mo¨glich ist. Die elektro-
chemischen Eigenschaften von Azobenzol werden im Abs. 2.4.4 ausfu¨hrlicher diskutiert.
Azobenzol stellt aus den angefu¨hrten Gru¨nden ein ideales Modellsystem fu¨r einen bi-
stabilen, selektiven molekularen Schalter dar.
2.3 Selbstorganisierte Monoschichten
2.3.1 Allgemeines
Fu¨r die Herstellung von molekularen Adsorbatschichten auf Festko¨rperoberfla¨chen
ko¨nnen verschiedene Methoden verwendet werden. Die beiden am ha¨ufigsten genutzten
sind die Langmuir-Blodgett-Technik sowie die Adsorption und anschließende Selbst-
organisation molekularer Spezies (engl. Self-Assembly, daher Self-Assembled Monolayers,
SAMs) [55, 56]. Bei der Langmuir-Blodgett-Technik werden amphiphile Verbindungen,
die innerhalb der Phasengrenze zwischen der Luft und einer Lo¨sung orientiert vorliegen,
auf ein Substrat aufgebracht, indem dieses durch die Phasengrenze gefu¨hrt wird [3]. Ne-
ben diesen beiden Methoden, bei denen die Pra¨paration in einer Lo¨sung stattfindet, kann
die Bildung von molekularen Adsorbatschichten auch aus der Gasphase, z. B. durch or-
ganische Molekularstrahldeposition (engl. Organic Molecular Beam Deposition, OMBD)
oder organische Molekularstrahlepitaxie (engl. Organic Molecular Beam Epitaxy,
OMBE) erfolgen.
Im Vergleich zu den u¨brigen Methoden weist die Pra¨paration von Adsorbatschichten mit-
tels Selbstorganisation verschiedene Vorteile auf. Im Gegensatz zur Langmuir-Blodgett-
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Technik, bei der die Bildung der Adsorbatschichten durch einen a¨ußeren Zwang bewirkt
wird, und die Schichten deshalb unter Umsta¨nden nur eine geringe thermische Stabi-
lita¨t aufweisen [57], sind Selbstorganisationsprozesse exergonischer Natur und enden in
einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand der gesamten Adsorbatschicht, in dem
die Moleku¨le in vielen Fa¨llen hochgeordnet vorliegen [1–4]. Daher werden SAMs ha¨ufig
auch als zweidimensionale quasikristalline Strukturen bezeichnet. Bei der Langmuir-
Blodgett-Technik ko¨nnen nur amphiphile Substanzen genutzt werden, was eine che-
mische Funktionalisierung eventuell einschra¨nkt, wohingegen fu¨r die Pra¨paration von
selbstorganisierten Monoschichten eine Vielzahl von Verbindungen mit unterschiedlichen
chemischen Funktionalita¨ten verwendet werden ko¨nnen. Im Gegensatz zur OMBD bzw.
OMBE ist nur ein geringer experimenteller bzw. apparativer Aufwand no¨tig, da die
Pra¨paration von SAMs unter Normalbedingungen erfolgen kann. Außerdem zersetzen
sich viele Substanzen thermisch, anstelle zu verdampfen. Desweiteren weisen Adsor-
batschichten, die mittels OMBD oder OMBE hergestellt wurden, ha¨ufig eine deutlich
geringere Stabilita¨t als selbstorganisierte Monoschichten auf.
Die Bildung von selbstorganisierten Monoschichten besteht aus zwei Teilschritten,
na¨mlich der Adsorption der Moleku¨le und der Ausbildung von chemischen Bindungen
zum Substrat sowie dem Prozeß der Selbstorganisation der adsorbierten Moleku¨le auf der
Oberfla¨che. Die Geschwindigkeit des Adsorptionsprozesses ha¨ngt hauptsa¨chlich von der
Konzentration der Moleku¨le in der Lo¨sung sowie von der Geschwindigkeit des Transports
der Moleku¨le aus der Lo¨sung in den Bereich der Substratoberfla¨che ab. Sa¨ttigungskon-
zentrationen der Adsorbatmoleku¨le auf der Oberfla¨che werden typischerweise innerhalb
weniger Millisekunden bis Minuten erreicht. Die Reorientierung der Moleku¨le auf der
Substratoberfla¨che im Verlauf des Selbstorganisationsprozesses wird durch Wechselwir-
kungen zwischen dem Substrat und dem Adsorbat sowie durch intermolekulare Wechsel-
wirkungen wie z. B. Dipol-Dipol-, van-der-Waals-Wechselwirkungen oder die Ausbil-
dung von chemischen Bindungen zwischen bestimmten funktionellen Gruppen bewirkt.
Auch die Mobilita¨t der Adsorbatmoleku¨le auf der Oberfla¨che spielt dabei eine wichtige
Rolle [58]. Die Selbstorganisation verla¨uft im allgemeinen wesentlich langsamer als die
Adsorption und kann oft mehrere Stunden dauern. Fu¨r langkettige Adsorbatmoleku¨le
erfolgt sie fu¨r gewo¨hnlich schneller als fu¨r kurzkettige Moleku¨le, da die van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmoleku¨len mit steigender Kettenla¨nge zuneh-
men [1].
Substrat
Ligand
molekulareKette
(Spacer)
funktionalisierte
Gruppe
organische Phasengrenze
Phasengrenze
zwischen dem Ligand
und dem Substrat
organische
Phasengrenze
Abb. 2: Struktur von selbstorganisierten Monoschichten.
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Die grundlegende Struktur von selbstorganisierten Monoschichten ist in Abb. 2 dar-
gestellt. Die Adsorbatmoleku¨le bestehen aus einer Gruppe, durch welche die Bindung
zur Substratoberfla¨che erfolgt, einer molekularen Kette sowie einer funktionalisierten
Gruppe an deren Ende. Durch die gezielte Synthese von Moleku¨len mit bestimmten
chemischen Funktionalita¨ten ist es mo¨glich, die Zusammenha¨nge zwischen der mikro-
skopischen Struktur und den makroskopischen Eigenschaften von Adsorbatschichten,
d. h. die Wechselwirkungen zwischen der Substratoberfla¨che und den Adsorbatmoleku¨len
sowie zwischen dem Adsorbat und einem anderem Medium wie z. B. einem Elektro-
lyten, zu untersuchen [1, 3, 57]. Fu¨r die Pra¨paration von chemisch funktionalisierten
Adsorbatschichten ko¨nnen neben geeigneten Adsorbatmoleku¨len auch sogenannte Ober-
fla¨chensynthesen verwendet werden. Ein Beispiel dafu¨r sind Reaktionen, bei denen selbst-
organisierte Monoschichten von Moleku¨len mit Carbonsa¨ure- oder Amin-Funktionalita¨-
ten auf einem Substrat gebildet werden, an die dann unter Bildung von Amidbin-
dungen geeignete Moleku¨le gebunden werden ko¨nnen. Außerdem kann die sogenannte
Click-Synthese [59, 60] verwendet werden, bei der zuna¨chst Adsorbatschichten von Mo-
leku¨len ausgebildet werden, die eine Triazol-Gruppe enthalten, und anschließend die
gewu¨nschten funktionellen Gruppen durch eine Zykloadditionsreaktion nach Huisgen an
diese Gruppen gebunden werden. Diese Additionsreaktion hat den Vorteil, daß sie ex-
trem spezifisch ist und hohe Ausbeuten besitzt. Ein Problem bei der Herstellung von
funktionalisierten Adsorbatschichten ist, daß sich der Ordnungszustand und damit die
Stabilita¨t der SAMs beispielsweise durch sterisch anspruchsvolle Gruppen oder stark
polare Gruppen deutlich verringern kann.
Selbstorganisierte Monoschichten stellen, obwohl sie thermodynamisch stabil sind und
die Adsorbatmoleku¨le in ihnen relativ hochgeordnet und dichtgepackt vorliegen, Struk-
turen mit einer Vielzahl von intrinsischen und extrinsischen Defekten (z. B. Lo¨cher,
Doma¨nengrenzen oder Ordnungsu¨berga¨nge) dar. Außerdem ko¨nnen Vera¨nderungen der
Adsorbatstruktur durch Diffusion der Moleku¨le oder konformelle Isomerie resultieren.
Wichtige experimentelle Parameter, welche die strukturellen Eigenschaften von Mono-
schichten beeinflussen ko¨nnen, sind die Reinheit der Adsorbatmoleku¨le, des Lo¨sungs-
mittels sowie des Substrats, die Art des Lo¨sungsmittels, die Konzentration der Adsor-
batmoleku¨le in der Lo¨sung, die Einlegedauer, die Existenz von Sauerstoff in der Lo¨sung,
die Temperatur sowie die Struktur des Substrats. Trotz dieser vielen Freiheitsgrade wei-
sen SAMs, die unter verschiedenen Bedingungen pra¨pariert wurden, in vielen Fa¨llen
a¨hnliche makroskopische Eigenschaften auf [4].
Durch die Untersuchung von SAMs kann ein grundlegenderes Versta¨ndnis von Selbst-
organisationsprozessen, fu¨r die Abha¨ngigkeiten zwischen der Struktur und den physi-
kalischen bzw. chemischen Eigenschaften der Adsorbatschichten, aber auch fu¨r Grenz-
fla¨chenpha¨nomene wie z. B. Benetzung, Adha¨sion, Korrosion und Katalyse erhalten wer-
den. Selbstorganisierte Monoschichten von insbesondere chemisch funktionalisierten Ad-
sorbatmoleku¨len besitzen eine Vielzahl von Anwendungsmo¨glichkeiten (z. B. in Brenn-
stoffzellen, Batterien oder elektrochemischen Systemen, als Korrosionsschutz, in che-
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mischen Sensoren, molekularen Schaltern, molekularer Elektronik, nichtlinearer Optik,
biokompatiblen Materialien oder als Substrate fu¨r photostrukturierte Oberfla¨chen [1]).
Wichtige Prototypen von selbstorganisierten Monoschichten sind Alkylchlorosilane, Al-
kylalkoxysilane und Alkylaminosilane auf SiO2, Al2O3, Glas, Glimmer, ZnSe, GeO2 oder
Au [1]. Adsorbatschichten von Fettsa¨uren auf metallischen Substraten stellen ein Binde-
glied zu den Langmuir-Blodgett-Filmen dar. Außerdem bilden viele organische Schwe-
felverbindungen, wie z. B. Alkylthiole, Dialkyldisulfide, Dialkylsulfide, Thiophenole,
Mercaptopyridine, Mercaptoaniline, Thiophene, Cysteine, Xanthane, Thiocarbaminate,
Thiocarbamate, Thioharnstoffe sowie Mercaptoimidazole Monoschichten auf verschie-
denen Substraten wie Au, Ag, Cu, Pd, Pt, Hg, Fe, Fe2O3, GaAs, InP aus [1, 4]. Die
am intensivsten untersuchten Arten von selbstorganisierten Monoschichten sind die der
n-Alkylthiole bzw. der ω-substituierten Alkylthiole auf Au(111)-Oberfla¨chen.
2.3.2 n-Alkylthiolat-Monoschichten auf Gold
Bei der Untersuchung von n-Alkylthiolat-Monoschichten mu¨ssen neben n-Alkylthiolen
(R-SH) auch Di-n-Alkyldisulfide (R1-S-S-R2) [61] sowie Di-n-Alkylsulfide (R1-S-R2) be-
ru¨cksichtigt werden, da beide Arten von Verbindungen als Oxidationsprodukte gewo¨hn-
liche Verunreinigungen von Alkylthiolen darstellen und nur mit vergleichsweise großem
Aufwand von diesen getrennt werden ko¨nnen [4]. Alkylthiole und Dialkyldisulfide bil-
den auf Goldoberfla¨chen ununterscheidbare Adsorbatschichten [62]. Die Bindung an das
Substrat erfolgt dabei durch Chemisorption entsprechend den in den Gleichungen (1)
und (2) dargestellten Reaktionen. Auch Dialkylsulfide bilden a¨hnliche Adsorbatschich-
ten, allerdings ist die Wechselwirkung mit dem Substrat deutlich schwa¨cher ausgepra¨gt.
Es gibt Hinweise darauf, daß in diesem Fall nur eine dative Bindung vorliegt [4] (Gl.
(3)).
R-SH + Au GGGGA R-S-Au + 1
2
H2 (1)
R1-S-S-R2 + 2 Au GGGGA R1-S-Au + R2-S-Au (2)
R1-S-R2 + Au GGGGA (R1, R2)=S
...Au (3)
Die typische Bindungsenergie von Thiolatbindungen betra¨gt ca. 120 kJ/mol und nimmt
mit steigender Kettenla¨nge um ungefa¨hr 4 kJ/mol pro CH2-Einheit zu [4]. Unter-
suchungen der Adsorptionskinetik von n-Alkylthiolen ergeben, daß der eigentliche Ad-
sorptionsprozeß bei Konzentrationen von 1 mM innerhalb von weniger als einer Minute
erfolgt, wohingegen bei 1 µM Lo¨sungen Einlegedauern von u¨ber 100 Minuten notwendig
sind [63]. Der Selbstorganisationsprozeß dauert ha¨ufig mehrere Stunden. In vielen Ex-
perimenten wurden daher Adsorptionszeiten von etwa 20 Stunden gewa¨hlt, um mo¨glichst
wohlgeordnete Adsorbatschichten zu erhalten.
Gold kristallisiert kubisch-fla¨chenzentriert und besitzt eine Gitterkonstante von
4.079 A˚. Die weitaus meisten Untersuchungen von selbstorganisierten Monoschichten von
Alkylthiolaten auf Gold erfolgten auf der thermodynamisch stabilsten (111)-Oberfla¨che.
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Dabei wurden meistens gesputterte und anschließend getemperte Au-Filme auf Glim-
mer oder Glas, aber auch nach der Clavilier-Methode hergestellte Bead-Kristalle oder
kommerziell erha¨ltliche Einkristalle verwendet [63].
Abb. 3: Einheitszelle der (
√
3 × √3)R30◦-Struktur (links) und c(4 × 2)-U¨berstruktur
(rechts) von ω-funktionalisierten Alkylthiolmoleku¨len auf einer Au(111)-Oberfla¨che.
Auf der Au(111)-Oberfla¨che bilden die Schwefelatome der adsorbierten Alkylthiol-
moleku¨le eine (
√
3×√3)R30◦-Struktur aus. Die Oberfla¨chenkonzentration der Moleku¨le
in dieser Adsorbatstruktur betra¨gt 7.68 × 10−10 mol/cm2 (bzw. 21.6 A˚2 pro Moleku¨l).
Die Alkylketten ordnen sich dabei aufgrund von van-der-Waals-Wechselwirkungen zu ei-
ner c(4×2)-U¨berstruktur bezu¨glich des Gitters der S-Adatome an, deren Elementarzelle
vier Moleku¨le umfaßt (Abb. 3). Die Alkylketten sind typischerweise um einen Win-
kel von 31.6◦ bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen verkippt. U¨ber die genauen Positio-
nen der Au(111)-Oberfla¨che, an denen die Bindungen zu den Adsorbatmoleku¨len er-
folgen, herrscht Unklarheit [3, 4]. (111)-Oberfla¨chen besitzen drei bevorzugte Bindungs-
stellen, die als Top-, Bridge- bzw. Hollow-Positionen bezeichnet werden. Bisher wur-
de die Bindung von Alkylthiolen auf Au(111)-Oberfla¨chen sowohl an Hollow- als auch
an Bridge-Positionen vorgeschlagen. Außerdem wurden in einigen neueren Untersuchun-
gen auch mobile R-S-Au-Komplexe auf dem Au-Substrat beobachtet [64]. Da die Energie-
differenzen zwischen den unterschiedlichen Bindungsstellen nur relativ gering sind, mu¨s-
sen vermutlich alle mo¨glichen Positionen in Betracht gezogen werden.
In Alkylthiolat-Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen treten sogenannte Etch-Pit-
Defekte auf. Diese stellen monoatomar tiefe Lo¨cher in der Oberfla¨che des Substrats
dar, welche im Verlauf der Adsorption durch Relaxation der Oberfla¨chenrekonstruktion
und anschließende Nukleation entstehen [4]. Diese Defektstellen sind ebenfalls mit Ad-
sorbatmoleku¨len beschichtet.
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2.3.3 Gemischte n-Alkylthiolat-Monoschichten
Gemischte Monoschichten ko¨nnen entweder durch die gleichzeitige Adsorption unter-
schiedlicher Substanzen (Koadsorption) oder durch den partiellen Austausch einer Ver-
bindung in einer Adsorbatschicht bei der Adsorption einer anderen Substanz hergestellt
werden. Außerdem kann die Pra¨paration von gemischten Alkylthiolat-Monoschichten
durch Adsorption von asymmetrischen Dialkyldisulfiden erfolgen [4]. Bei Koadsorptions-
reaktionen mu¨ssen die relativen Konzentrationen der Moleku¨le in den Adsorbatschich-
ten nicht notwendigerweise identisch mit den relativen Konzentrationen der Moleku¨le
in der Lo¨sung sein, allerdings werden sie meistens dadurch beeinflußt. Die Verteilung
der molekularen Komponenten in gemischten Adsorbatschichten kann von vollsta¨ndig
durchmischt bis vollsta¨ndig phasensepariert variieren. Bei der Adsorption von relativ
a¨hnlichen Moleku¨len wird ha¨ufig eine Durchmischung beobachtet, wohingegen bei un-
terschiedlichen Moleku¨len meistens Phasenseparation und Doma¨nenbildung auftritt. In
gemischten Monoschichten weist die la¨ngerkettige Komponente eine gro¨ßere Unordnung
auf, da sie nicht in einem a¨hnlichen Maße wie die ku¨rzerkettige Komponente durch in-
termolekulare Wechselwirkungen stabilisiert wird [3]. Die unter Verwendung von asym-
metrischen Disulfiden pra¨parierten n-Alkylthiolat-SAMs besitzen relative Konzentratio-
nen von anna¨hernd 1 : 1 [3]. Gemischte Monoschichten weisen in vielen Fa¨llen deutlich
gro¨ßere strukturelle Instabilita¨ten als einkomponentige Monoschichten auf [1]. Dieser
Effekt wird zum Teil durch eine verzo¨gerte Doma¨nenbildung verursacht.
2.4 Elektrochemische Grundlagen
In diesem Abschnitt werden zuna¨chst die elektrochemischen Grundlagen bezu¨glich der
untersuchten Adsorbatschichten dargestellt und anschließend die elektrochemischen
Eigenschaften von Azobenzol diskutiert. Fu¨r eine weiterfu¨hrende Darstellung der all-
gemeinen Grundlagen wird auf die Lehrbu¨cher der Elektrochemie verwiesen [65–67].
2.4.1 Die Phasengrenze zwischen einem Metall und einem Elektrolyten
Elektrochemische Phasengrenzen ko¨nnen sich zwischen Metallen oder Halbleitern, zwi-
schen nichtmischbaren Flu¨ssigkeiten oder zwischen einem Metall bzw. Halbleiter und
einem Elektrolyten ausbilden. Die Phasengrenze zwischen einem Metall und einem Elek-
trolyten stellt das wichtigste elektrochemische System dar [67]. Ihre Eigenschaften wer-
den durch die Verteilung der unterschiedlichen Ladungstra¨ger, d. h. im wesentlichen der
quasi frei beweglichen Elektronen und der Ionenru¨mpfe im Metall sowie der solvatisier-
ten Ionen im Elektrolyten, bestimmt. Wenn ein Metall und ein Elektrolyt miteinander
in Kontakt treten, bildet sich eine Ladungsschicht an der Oberfla¨che des Metalls aus,
welche im Elektrolyten durch eine Schicht von solvatisierten Ionen kompensiert wird.
Diese Struktur der Phasengrenze wird auch als Helmholtzsche Doppelschicht bezeichnet.
Abha¨ngig von dem Vorzeichen der Ladungen innerhalb der polarisierten Elektrodenober-
fla¨che werden entweder Anionen oder Kationen angezogen, so daß die Konzentrationen
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Abb. 4: Phasengrenze zwischen einem Metall und einem Elektrolyten (a: Elektrode,
b: polarisierte Elektrodenoberfla¨che, c: innere Helmholtz-Schicht, d: a¨ußere Helmholtz-
Schicht, e: diffuser Bereich der Doppelschicht, f: homogener Elektrolyt).
der entsprechenden Ionen im Bereich der Phasengrenze stark zunehmen (nichtspezifische
Adsorption). Das elektrische Potential, bei dem das Metall ungeladen ist und daher keine
u¨berschu¨ssigen Ionen im Bereich der Doppelschicht vorliegen, wird als Gleichgewichts-
oder Nullladungspotential, engl. Potential of Zero Charge (PZC), bezeichnet. Durch das
Anlegen eines elektrischen Potentials, der sogenannten U¨berspannung η = φ − φPZC,
vera¨ndert sich das elektrochemische Potential1 der metallischen Elektrode und somit
auch das des Elektrolyten, so daß sich ein anderes Ladungsgleichgewicht zwischen den
beiden Phasen einstellt.
Im einfachsten Modell der Doppelschicht nach Helmholtz (1879) werden nur die elektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen den Ladungen im Bereich der Elektrodenober-
fla¨che und den Ionen in der Helmholtz-Schicht beru¨cksichtigt, so daß die elektrochemi-
sche Phasengrenze als starre Doppelschicht mit einem konstanten Potentialgradienten
beschrieben werden kann. Ihre differentielle Kapazita¨t ist somit gegeben durch:
CH =
dσ
dφ
=
ε0ε
d
(4)
In diesem Modell ist die Doppelschichtkapazita¨t konstant, allerdings ha¨ngen in realen
Systemen ε und d vom Elektrodenpotential sowie der Konzentration der Ionen ab.
Typische Doppelschichtkapazita¨ten sind von der Gro¨ßenordnung 10 − 100 µF/cm2 [3].
Das Modell beschreibt die experimentellen Ergebnisse bei hohen Elektrolytkonzentra-
1Das elektrochemische Potential ist definiert als µ∗i = µi + ziFφ. Dabei sind µi = µ
0
i +RT ln ci das
chemische Potential mit der allgemeinen Gaskonstanten R, der Temperatur T und der Konzentration
ci der Spezies i, zi ist die Ladungszahl, F die Faradaysche Konstante und φ das elektrische Potential.
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Abb. 5: Potential innerhalb der Phasengrenze zwischen einem Metall und einem Elek-
trolyten (a: Elektrode, b: polarisierte Elektrodenoberfla¨che, c: innere Helmholtz-Schicht,
d: a¨ußere Helmholtz-Schicht, e: diffuser Bereich der Doppelschicht, f: homogener Elek-
trolyt).
tionen vergleichsweise gut, allerdings werden bei geringen Konzentrationen deutliche
Abweichungen festgestellt.
Thermische Bewegungen im Elektrolyten bewirken eine Auflo¨sung der starren Struktur
der ionischen U¨berschußladungen, wobei sich eine effektive Verringerung der Ladungs-
dichte mit zunehmendem Abstand von der Elektrodenoberfla¨che ergibt. Dieser diffuse
Anteil der Phasengrenze wird durch das Gouy-Chapman-Modell (Gouy (1910), Chap-
man (1913)) beschrieben. Dabei wird fu¨r die Ladungsdichte eine Boltzmann-Verteilung
angenommen:
ρ(x) =
∑
i
zieni(x) =
∑
i
zien
0
i exp
(
−ziFφ(x)
RT
)
(5)
In diesem Modell ergibt sich die differentielle Doppelschichtkapazita¨t des diffusen Anteils
der Phasengrenze nach [65] als:
CGC =
dσ
dφ
=
√
2ε0εz2eFn0
RT
cosh
(
zFφ
2RT
)
(6)
Da die Ionen eine endliche Ausdehnung aufweisen, ko¨nnen sie nur bis zu einem be-
stimmten minimalen Abstand zur Elektrodenoberfla¨che gelangen. Dieser Umstand wird
im Gouy-Chapman-Modell, in dem Ionen als Punktladungen betrachtet werden, nicht
beru¨cksichtigt. Fu¨r Elektrolyte mit geringen Ionenkonzentrationen (bis etwa 1 mM) und
Potentialen im Bereich des Nullladungspotentials ist dieser Effekt von geringer Be-
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deutung, da die Breite der diffusen Schicht sehr viel gro¨ßer ist als der Abstand zwi-
schen der Elektrodenoberfla¨che und der Helmholtz-Schicht. Bei hohen Elektrodenpoten-
tialen oder in konzentrierten Elektrolyten sind die Konzentrationen der Ionen in der
Helmholtz-Schicht im Vergleich zu denen im Elektrolyten deutlich ho¨her. Unter die-
sen Voraussetzungen dominiert der starre Anteil der Phasengrenze. Aus diesem Grund
werden im Gouy-Chapman-Stern-Modell (1924) das Helmholtz-Modell und das Gouy-
Chapman-Modell kombiniert. Die differentielle Kapazita¨t der Phasengrenze ist dann
definiert durch:
1
CGCS
=
1
CH
+
1
CGC
(7)
Eine weitere Verbesserung des Modells der Phasengrenze (Grahame, 1947) ergibt sich
durch Beru¨cksichtigung, daß bestimmte Ionen an der Oberfla¨che adsorbieren ko¨nnen,
wobei sie ihre Solvathu¨lle teilweise oder vollsta¨ndig abstreifen. Dieses wird als spezifi-
sche Adsorption bezeichnet. Meistens wird sie durch chemische Wechselwirkungen ver-
ursacht, wobei die Bindungen an definierten Stellen der Elektrodenoberfla¨che erfolgen.
In selteneren Fa¨llen werden die Bindungen durch physikalische Wechselwirkungen (z. B.
van-der-Waals-Wechselwirkungen) bewirkt. Die durch den mittleren Abstand der spezi-
fisch adsorbierten Ionen von der Elektrodenoberfla¨che definierte Fla¨che wird als innere
Helmholtz-Schicht und die durch den mittleren Abstand der adsorbierten solvatisier-
ten Ionen definierte Fla¨che als a¨ußere Helmholtz-Schicht bezeichnet. Da die Solvatisie-
rungsenergien von Anionen typischerweise kleiner als die von Kationen sind, ko¨nnen sie
bevorzugt spezifisch adsorbieren. Durch den im Vergleich zu solvatisierten Ionen gerin-
geren Abstand der spezifisch adsorbierten Ionen von der Elektrodenoberfla¨che wird der
Potentialverlauf in der starren Doppelschicht modifiziert.
Auch das Lo¨sungsmittel beeinflußt die Struktur und die Eigenschaften der Phasengrenze.
Bei wa¨ssrigen Elektrolyten weisen die Lo¨sungsmittelmoleku¨le ein permanentes Dipol-
moment auf, weshalb sie sich im elektrischen Feld der Phasengrenze orientieren. Dieser
Effekt ist fu¨r Wassermoleku¨le, die sich direkt auf der Elektrodenoberfla¨che befinden,
besonders stark ausgepra¨gt und nimmt mit gro¨ßerem Abstand deutlich ab. Durch die
Ausrichtung der Wassermoleku¨le an der Elektrodenoberfla¨che verringert sich die Dielek-
trizita¨tskonstante und damit die Doppelschichtkapazita¨t.
Außerdem vera¨ndert sich das Oberfla¨chenpotential der metallischen Elektrode mit der
Oberfla¨chenladung entgegengesetzt zu einem von außen angelegten Potential. Deswegen
verringert sich bei einer bestimmten Oberfla¨chenladung der gesamte Potentialabfall in
der Doppelschicht, wodurch eine Vergro¨ßerung ihrer Kapazita¨t resultiert. Dieser Effekt
wird mit dem Jellium-Modell erkla¨rt.
Ein Modell der Phasengrenze, welches die genannten Effekte beru¨cksichtigt, ist in Abb. 4
und der Potentialverlauf innerhalb dieser Phasengrenze ist in Abb. 5 dargestellt. Wegen
der hohen elektrischen Leitfa¨higkeit von Metallen sind die Ladungstra¨ger im Metall auf
eine etwa 1 A˚ dicke Randschicht beschra¨nkt, wohingegen die Ausdehnung der Ladun-
gen im Elektrolyten im allgemeinen wesentlich gro¨ßer ist (fu¨r 1 mM bis 1 M Lo¨sungen
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etwa 5 bis 20 A˚ [68]). Die a¨ußere Helmholtz-Schicht besitzt dabei typischerweise einen
Abstand von 2 − 3 A˚ von der Elektrodenoberfla¨che. Wegen dieser a¨ußerst geringen Di-
mensionen treten innerhalb der Phasengrenze elektrische Felder von der Gro¨ßenordnung
von 109 V/m auf.
2.4.2 Elektrochemische Prozesse
Es gibt zwei Arten von elektrochemischen Prozessen, die an der Phasengrenze zwi-
schen einer Elektrode und einem Elektrolyten auftreten ko¨nnen. Diese sind zum einen
solche, bei denen ein kontinuierlicher Ladungstransfer durch die Phasengrenze erfolgt
(sogenannte Faradaysche Prozesse), und zum anderen Reaktionen wie z. B. die Um-
ladung der elektrochemischen Doppelschicht, Adsorptions- bzw. Desorptionsprozesse
oder Vera¨nderungen der Struktur der Phasengrenze bei hohen Elektrodenpotentialen
oder großen Elektrolytkonzentrationen, bei denen kein Ladungstransfer durch die Phasen-
grenze stattfindet.
Massentransfer
chemische
Reaktionen
Adsorption
Desorption
Elektronentransfer
Adsorption
Desorption
chemische
Reaktionen
Massentransfer
Phasengrenze ElektrolytElektrode
Abb. 6: Prinzipieller Verlauf von Ladungstransferprozessen an Elektrodenoberfla¨chen.
Bei Ladungstransferreaktionen, in denen redoxaktive Substanzen O bzw. R reversibel
ineinander umgewandelt werden (O+ze GBFG R), besteht unter Gleichgewichtsbedingungen
ein direkter Zusammenhang zwischen den Konzentrationen der redoxaktiven Substanzen
im Elektrolyten und der an der Elektrode anliegenden Spannung, welcher durch die
Nernstsche Gleichung beschrieben werden kann [65,69]:
∆φ = ∆φ0 +
RT
zF
ln
cO
cR
(8)
Dabei ist ∆φ0 die Standardelektrodenspannung. Ladungstransferprozesse erfolgen im all-
gemeinen in mehreren Teilschritten (Abb. 6). Im einfachsten Fall gelangt eine redoxaktive
Substanz zuna¨chst aus dem Elektrolyten in den Bereich der Phasengrenze. Dort kann
sie eventuell chemische Reaktionen eingehen. Anschließend adorbiert sie an der Elek-
trodenoberfla¨che, wo der eigentliche Ladungstransfer stattfindet. Die bei dem Ladungs-
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transferprozeß entstandene Substanz kann desorbieren, gegebenenfalls wieder chemische
Reaktionen eingehen und anschließend zuru¨ck in den Elektrolyten gelangen. Bei kom-
plexeren Reaktionen werden ha¨ufig mehrere aufeinander abfolgende Elektronentransfer-
und Protonierungsreaktionen sowie verzweigte bzw. parallele Reaktionsmechanismen be-
obachtet. Unter stationa¨ren Bedingungen wird der resultierende elektrische Strom durch
die Elektrode durch die Geschwindigkeit des langsamsten Teilprozesses bestimmt.
Falls die Elektrodenreaktionen sehr schnell verlaufen, wird unter Vernachla¨ssigung von
chemischen Reaktionen die Geschwindigkeit des gesamten Prozesses durch die Geschwin-
digkeit des Massentransfers aus dem Elektrolyten in den Bereich der Phasengrenze
begrenzt. Der Massentransfer von geladenen Teilchen in Elektrolyten wird durch Dif-
fusions-, Migrations- sowie Konvektionsprozesse bewirkt und kann mit der Nernst-Planck-
Gleichung beschrieben werden [65]:
ji(x) = −Di∂ci(x)
∂x
− ziF
RT
Dici
∂φ(x)
∂x
+ civ(x) (9)
Dabei sind ji(x) der Fluß der Spezies i, Di die Diffusionskonstante und v die Geschwin-
digkeit der Konvektionsbewegungen.
Verlaufen die Massentransferprozesse im Elektrolyten sehr schnell, so daß die Konzen-
trationen der redoxaktiven Substanzen in der Lo¨sung und der Phasengrenze gleich sind,
ha¨ngt die Stromdichte nur von der Geschwindigkeit der Ladungstransferprozesse ab. Im
Gleichgewicht gilt dann fu¨r die Stromdichte an der Elektrode
j = jf + jb = zF (kfcO − kbcR) (10)
wobei kf und kb die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- bzw. Ru¨ckreaktion sind. Da-
mit chemische Reaktionen stattfinden ko¨nnen, muß eine Energiebarriere u¨berwunden
werden, welche der Bildungsenergie eines aktivierten Zwischenzustandes entspricht. Die
Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Ru¨ckreaktion weisen aus diesem Grund eine
Arrheniussche Abha¨ngigkeit von den freien Aktivierungsenthalpien ∆Gf bzw. ∆Gb auf:
kf = k
0 exp
(
−∆Gf
RT
)
bzw. kb = k
0 exp
(
−∆Gb
RT
)
(11)
Die freien Aktivierungsenthalpien ha¨ngen folgendermaßen von einer A¨nderung des Elek-
trodenpotentials ab:
∆Gf (φ2)−∆Gf (φ1) = −αzF (φ2 − φ1) (12)
∆Gb(φ2)−∆Gb(φ1) = (1− α)zF (φ2 − φ1) (13)
Dabei ist α der Transferkoeffizient (0 < α < 1), welcher die Art des U¨bergangszustands
beschreibt. Fu¨r kleine Werte (α < 0.5) ist er produkta¨hnlich und fu¨r große Werte
(α > 0.5) edukta¨hnlich. Diese Abha¨ngigkeiten gelten fu¨r beliebige Potentialdifferenzen,
ko¨nnen also auch auf das Nullladungspotential bezogen werden.
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Unter diesen Voraussetzungen folgt die Butler-Vollmer-Gleichung [65]
j(η) = j0
[
exp
(
−αFη
RT
)
− exp
(
(1− α)Fη
RT
)]
(14)
wobei j0 = nF (cR)
1−α(cO)αk0 die Austauschstromdichte ist. Diese Abha¨ngigkeit der
Stromdichte von dem angelegten Elektrodenpotential ist auch in Abb. 7 dargestellt. Die
Butler-Vollmer-Gleichung kann zur Beschreibung der meisten Probleme der Kinetik von
Elektrodenreaktionen verwendet werden.
-h +h
-j
+j
jb
jf
j= j + jf b
j0
Abb. 7: Butler-Vollmer-Gleichung fu¨r einen Transferkoeffizienten α = 1
2
.
2.4.3 Elektrochemische Eigenschaften von Adsorbatschichten
Die Pra¨paration und elektrochemische Untersuchung von mit Adsorbatschichten be-
schichteten Elektrodenoberfla¨chen ist wegen einer Vielzahl von Anwendungsmo¨glich-
keiten von großem Interesse [65]. Beispiele fu¨r derartige Schichtsysteme sind neben
selbstorganisierten Monoschichten (Abs. 2.3) Langmuir-Blodgett-Filme, Polymerfilme,
anorganische Filme (wie z. B. durch Elektrodeposition erzeugte Schichten) sowie kom-
plexere Strukturen wie Bi- oder Multischichten.
Die Adsorption einer Substanz auf einer Oberfla¨che wird durch eine Adsorptionsiso-
therme beschrieben. Diese stellt eine Abha¨ngigkeit des Bedeckungsgrads Θ von der
Konzentration c der Spezies an der Elektrodenoberfla¨che und der freien Adsorptions-
enthalpie ∆Gads bei konstanter Temperatur dar. Die einfachste Adsorptionsisotherme
ist die Langmuir-Isotherme:
Θ
1−Θ = c exp
(
−∆Gads
RT
)
(15)
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Sie basiert auf den Annahmen, daß die Struktur der Elektrodenoberfla¨che homogen ist
und sich im Verlauf des Adsorptionsprozesses nicht vera¨ndert, und daß keine Wechsel-
wirkungen zwischen den Adsorbatmoleku¨len auftreten. Bei der Frumkin-Isotherme
Θ
1−Θ = c exp
(
−∆G
0
ads
RT
)
exp
(
− θΘ
RT
)
(16)
werden intermolekulare Wechselwirkungen in der Adsorbatschicht beru¨cksichtigt. Die-
se bewirken eine Abha¨ngigkeit der freien Adsorptionsenthalphie ∆Gads von dem Be-
deckungsgrad Θ
∆Gads = ∆G
0
ads + θΘ
wobei θ eine Wechselwirkungskonstante darstellt (anziehende Wechselwirkungen sind
durch θ < 0 und abstoßende Wechselwirkungen durch θ > 0 gekennzeichnet).
Im Verlauf von Adsorptionsprozessen vera¨ndern sich in vielen Fa¨llen die Struktur der
Elektrodenoberfla¨che und ihre chemischen Eigenschaften. Bei der Adsorption von redox-
aktiven Substanzen ko¨nnen offensichtlich Auswirkungen auf die Mechanismen und
Kinetik der elektrochemischen Reaktionen resultieren. Durch inerte Adsorbate wer-
den nichtleitende Schichten auf der Elektrodenoberfla¨che ausgebildet, welche elektro-
chemische Reaktionen blockieren. Allerdings ko¨nnen auch bei derartigen Adsorbatschich-
ten in vielen Fa¨llen Redoxreaktionen beobachtet werden, die an Defektstellen erfolgen,
an denen die Elektrodenoberfla¨che freiliegt, oder durch das Eindringen von redoxaktiven
Spezies in die Filme bzw. durch Tunnelprozesse von Elektronen durch die Schichten be-
wirkt werden. Diese Reaktionen laufen typischerweise mit geringeren Geschwindigkeiten
als Ladungstransferprozesse an reinen Elektrodenoberfla¨chen ab. Außerdem kann bei der
Adsorption von chemisch inerten Substanzen in einigen Fa¨llen auch eine Vergro¨ßerung
der Reaktivita¨t festgestellt werden, na¨mlich wenn die Spezies in reaktive Fragmente
zerfa¨llt. Dieser Prozeß wird als Elektrokatalayse bezeichnet.
Elektronentunnelprozesse ko¨nnen bei elektrisch nichtleitenden Adsorbatschichten, wel-
che sich in Kontakt mit redoxaktiven Substanzen in einem Elektrolyten befinden, sowie
bei Adsorbatschichten, die aus redoxaktiven Moleku¨len bestehen, beobachtet werden. Bei
Tunnelprozessen weist die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers folgende
Abha¨ngigkeit von dem Abstand der redoxaktiven Gruppe von der Elektrodenoberfla¨che
auf:
k0(x) = k0(x = 0) exp(−βx) (17)
Der Abstandskoeffizient β wird als unabha¨ngig vom Potential angesehen und ist
typischerweise von einer Gro¨ßenordnung von 1 A˚
−1
, weshalb Tunnelprozesse nur fu¨r
Filme mit Schichtdicken von bis zu etwa 15 A˚ relevant sind [65]. In vielen Fa¨llen
wird eine Kombination aus Tunnel- und Elektronentransferprozessen durch die Adsor-
batmoleku¨le beobachtet. Der Elektronentransfer durch die Adsorbatmoleku¨le erfolgt fu¨r
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aliphatische Verbindungen im allgemeinen deutlich schlechter als fu¨r aromatische, da die-
se delokalisierte pi-Elektronen aufweisen. Die elektrochemische Doppelschichtkapazita¨t
von mit Adsorbatfilmen beschichteten Elektroden ist typischerweise geringer als die von
reinen Elektroden, da sich der Abstand der Gegenionen von der Elektrodenoberfla¨che
durch die Adsorbatschicht vergro¨ßert.
In dem folgenden Abschnitt werden die bei voltammetrischen Untersuchungen (s. Abs.
3.1) von redoxaktiven Adsorbatschichten beobachteten Pha¨nomene diskutiert [65,70,71].
a) b)
E- Ep
j
jp
DEp, 1/2
E - Ep
j
Abb. 8: a) Stromdichte-Spannungs-Kurve, die fu¨r reversible Redoxprozesse einer Ad-
sorbatschicht von chemisorbierten redoxaktiven Moleku¨len beobachtet wird. b) ent-
sprechende Stromdichte-Spannungs-Kurve fu¨r irreversible Redoxprozesse.
Bei zyklovoltammetrischen Experimenten wird fu¨r eine Adsorbatschicht von auf der
Elektrodenoberfla¨che chemisorbiert vorliegenden redoxaktiven Substanzen O bzw. R,
welche in reversiblen Reaktionen ineinander umgewandelt werden ko¨nnen, ein Paar von
Peaks beobachtet (Abb. 8a). Die Stromdichten dieser Redoxreaktionen ergeben sich als:
jc, a(ηc, a) =
RTq2vΘ bO
bR
exp (qηc, a)[
1 + bO
bR
exp (qηc, a)
]2 (18)
Dabei sind q = zF/(RT ), ηc, a = Ec, a − Epzc die U¨berspannung, Θ der Bedeckungs-
grad der Adsorbatmoleku¨le auf der Elektrodenoberfla¨che (Θ = ΘR(t) + ΘO(t)) und
bR, O = βR, OΘR, O, βR, O = exp(−∆G0R, O/(RT )), die Adsorptionskoeffizienten der oxi-
dierten bzw. reduzierten Spezies. Die Stromdichten an den Extrema der Redoxpeaks
sind:
jpc, a =
z2F 2
4RT
vΘ (19)
Zwischen den Stromdichten und der Meßgeschwindigkeit v wird eine lineare Abha¨ngigkeit
festgestellt, was einen wesentlichen Unterschied zu Redoxreaktionen im Elektrolyten dar-
stellt, fu¨r die unter reversiblen Bedingungen eine
√
v-Abha¨ngigkeit besteht. Die Form
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der Redoxpeaks wird stark von der Adsorptionsisotherme beeinflußt und weist ha¨ufig
Abweichungen von der idealen Gestalt auf. Diese Abweichungen werden beispielsweise
durch intermolekulare Wechselwirkungen oder durch Vera¨nderungen der Struktur der
Adsorbatschicht durch Inhomogenita¨ten oder bei Vera¨nderungen des Elektrodenpoten-
tials hervorgerufen.
Die Potentiale der Redoxpeaks sind:
Epc, a = Epzc ∓
RT
zF
ln
(
bO
bR
)
(20)
Diese Ausdru¨cke implizieren, daß die Redoxpotentiale von der relativen Sta¨rke der Ad-
sorption der redoxaktiven Substanzen abha¨ngen. Falls bO = bR ist, folgt Epc = Epa =
Epzc, und falls bO 6= bR ist, wird eine Aufspaltung der Redoxpeaks beobachtet.
Die Halbwertsbreiten der Redoxpeaks unter idealen Bedingungen sind gegeben durch:
∆Epc, a, 1/2 = 3.53
RT
zF
=
90.6
z
mV bei 25◦C (21)
In realen Systemen werden sie allerdings durch Wechselwirkungen der redoxaktiven Mo-
leku¨le in der Adsorbatschicht beeinflußt. Wenn die Wechselwirkungen insgesamt anzie-
hend sind, ist die Halbwertbreite kleiner, und wenn sie abstoßend sind, ist sie gro¨ßer als
fu¨r ideale Bedingungen. Verbreiterungen der Redoxpeaks ko¨nnen außerdem durch Un-
ordnung der Moleku¨le in der Adsorbatschicht oder durch Doppelschichteffekte verursacht
werden.
Wenn auf einer Elektrodenoberfla¨che adsorbierte Spezies O bzw. R in einer vollsta¨ndig
irreversiblen Reaktion reduziert oder oxidiert werden, ergeben sich durch Umformung
der Butler-Vollmer-Gleichung folgende Stromdichten:
jc(ηc) = zFk
0
(−ΘOe−αqηc + ΘRe(1−α)qηc) (22)
ja(ηa) = zFk
0
(
ΘRe
(1−α)qηa −ΘOe−αqηa
)
(23)
Dabei ist k0 die heterogene Geschwindigkeitskonstante und kc = k
0 exp(−αqηc) bzw.
ka = k
0 exp((1− α)qηa) sind die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen. In
dem Fall, daß kc oder ka sehr klein ist, erfolgen die Reaktionen vollsta¨ndig irreversibel
und es gilt nach E. Laviron [72]:
jc(ηc) = zFk
0Θ exp (qηc)
−α exp
(
1
αq
k0
v
exp (qηc)
−α
)
(24)
ja(ηa) = zFk
0Θ exp (qηa)
1−α exp
(
− 1
(1− α)q
k0
v
exp (qηa)
1−α
)
(25)
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Die Stromdichten der Redoxpeaks sind:
jpc =
αz2F 2vΘ
eRT
(26)
jpa =
(1− α)z2F 2vΘ
eRT
(27)
Als Peakpotentiale ergeben sich:
Epc = Epzc +
RT
αzF
ln
(
RT
αzF
k0
v
)
(28)
Epa = Epzc +
RT
(1− α)zF ln
(
RT
(1− α)zF
k0
v
)
(29)
Die Halbwertsbreiten der Redoxpeaks sind:
∆Epc, 1/2 = 2.44
(
RT
αF
)
=
62.5
α
mV bei 25◦C (30)
∆Epa, 1/2 = 2.44
(
RT
(1− α)F
)
(31)
Bei irreversiblen Reaktionen sind die Formen der Redoxpeaks nicht symmetrisch und
die Peakpotentiale bezu¨glich Epzc verschoben (Abb. 8b). Auch fu¨r derartige Reaktionen
besteht eine Proportionalita¨t zwischen der Stromdichte und der Meßgeschwindigkeit v.
2.4.4 Elektrochemische Eigenschaften von Azobenzol
Bisherige elektrochemische Untersuchungen von Azobenzol erfolgten in wa¨ssrigen Lo¨-
sungen, Ethanol, deren Gemischen [6], sowie in Dimethylformamid [73–75] und Aceto-
nitril [75].
Bei zyklovoltammetrischen Experimenten in wa¨ssrigen Elektrolyten wird ein Paar von
Redoxpeaks beobachtet, welche durch die Reduktion von Azobenzol zu Hydrazoben-
zol bzw. die Oxidation von Hydrazobenzol zu Azobenzol hervorgerufen werden. Bei
niedrigen Meßgeschwindigkeiten sind die Reduktions- und Oxidationspotentiale nahezu
identisch, allerdings vergro¨ßert sich ihr Abstand mit steigender Meßgeschwindigkeit. Die-
ses Verhalten ist typisch fu¨r spezifisch adsorbierte redoxaktive Substanzen. Außerdem
ha¨ngen die Redoxpotentiale von dem pH-Wert ab. Die Steigungen von ≈ −60 mV/pH
entsprechen theoretischen Werten fu¨r Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-Transferreaktionen
[65]. Die Redoxpotentiale von trans- bzw. cis-konfiguriertem Azobenzol unterscheiden
sich nicht.
Die Kinetik der Redoxreaktionen wurde unter Verwendung der Abha¨ngigkeit der Redox-
potentiale von der Meßgeschwindigkeit entsprechend der Methode nach E. Lavrion [72]
(s. a. Abs. 5.4.1) untersucht. Dabei ergeben sich Werte von αz ≈ 1 bzw. (1 − α)z ≈ 1
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Abb. 9: Abha¨ngigkeit von log ks, exp von dem pH-Wert nach E. Laviron und Y. Mungier
[6]. Offene Dreiecke: trans-Azobenzol in Wasser, geschlossene Kreise: trans-Azobenzol
in 99% Wasser und 1% Ethanol, offene Kreise: cis-Azobenzol in 99% Wasser und
1% Ethanol.
(α: Transferkoeffizient, z: Anzahl der transferierten Elektronen), was einen weiteren Hin-
weis dafu¨r darstellt, daß die Redoxreaktionen von Azobenzol in wa¨ssrigen Elektrolyten
in Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-Transferreaktionen verlaufen. Die heterogene Elek-
tronentransferkonstante ha¨ngt stark von dem pH-Wert ab (Abb. 9) und variiert in dem
Bereich von pH = 1 bis 14 zwischen 1 und 1000 s−1. Die Redoxreaktionen erfolgen bei
niedrigen und hohen pH-Werten deutlich schneller als im mittleren pH-Bereich. Dort
weist die Elektronentransferkonstante Minima bei pH = 7 bzw. 11 sowie bei pH = 9
mit ca. 10 s−1 ein lokales Maximum auf. Da sich die Elektronentransferkonstante aus
mehreren Beitra¨gen, wie z. B. den Geschwindigkeitskonstanten der Elektronentransfer-
reaktionen sowie der Protonierungsreaktionen, zusammensetzt, ist es nicht mo¨glich, diese
komplizierte pH-Abha¨ngigkeit vollsta¨ndig zu interpretieren. Fu¨r das trans-Isomer wer-
den geringfu¨gig ho¨here Elektronentransferkonstanten als fu¨r das cis-Isomer festgestellt.
Die Halbwertsbreiten der Redoxpeaks entsprechen mit etwa 50 mV Werten, wie sie fu¨r
Langmuirsche Adsorptionsisothermen (s. Abs. 2.4.3) erwartet werden.
Auch in ethanolischen Elektrolyten werden a¨hnliche Redoxprozesse beobachtet. Aller-
dings sind die Peakpotentiale unabha¨ngig von der Meßgeschwindigkeit und ihre Dif-
ferenzen relativ groß, was darauf hindeutet, daß Azobenzol nicht spezifisch adsorbiert.
Fu¨r pH-Werte kleiner als 11 wird eine Abha¨ngigkeit des Reduktionspotentials von dem
pH-Wert festgestellt, welche eine Steigung von −60 mV/pH aufweist und somit einem
Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-Transferprozeß entspricht. Die Reduktionspotentiale
sind dabei fu¨r beide Isomere identisch. Bei ho¨heren pH-Werten nehmen die Reduktions-
potentiale konstante Werte an, wobei fu¨r das trans-Isomer ein um 180 mV negativeres
Potential als fu¨r das cis-Isomer beobachtet wird. In dem niedrigeren pH-Bereich erfolgt
die Protonierung durch solvatisierte Protonen, wohingegen sie bei ho¨heren pH-Werten
durch Ethanolmoleku¨le bewirkt werden muß. Die Differenz der Reduktions-
potentiale bei ho¨heren pH-Werten kann durch eine gro¨ßere Reaktionsgeschwindigkeit
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der Lo¨sungsmittelmoleku¨le mit den cis- als mit den trans-konfigurierten Azobenzol-
moleku¨len erkla¨rt werden. Das Oxidationspotential des Hydrazobenzols ha¨ngt in dem
gesamten untersuchten Bereich mit einer Steigung von −65 mV/pH linear von dem pH-
Wert ab. Dieses bedeutet, daß die Oxidation des Hydrazobenzols u¨ber einen anderen
Reaktionsmechanismus als die Reduktion des Azobenzols erfolgt.
In Dimethylformamid werden zwei Paare von Redoxpeaks gefunden, welche durch Ein-
Elektronen-Transferprozesse verursacht werden. Sie entsprechen der Bildung eines ein-
fach negativ geladenen anionischen Radikals bzw. eines zweifach negativ geladenen An-
ions:
C6H5-N=N-C6H5 + e
−
GGGGBF GG C6H5-N=N-C6H
·−
5 (32)
C6H5-N=N-C6H
·−
5 + e
−
GGGGA C6H5-N=N-C6H
2−
5 (33)
Der erste Reaktionsschritt verla¨uft reversibel und die Potentialdifferenz zwischen dem
Reduktions- und Oxidationspeak betra¨gt 57 mV. Bei dem zweiten Reduktionsschritt
kann nur der Reduktionsprozeß beobachtet werden. Die cis-trans-Isomerisation von Azo-
benzol findet in dem ersten Reaktionsschritt statt. Da sie sehr schnell erfolgt, werden
fu¨r beide Isomere bei Meßgeschwindigkeiten unterhalb von 2 V/s identische Reduktions-
potentiale gefunden. Bei ho¨heren Geschwindigkeiten verschiebt sich das Reduktions-
potential des cis-Isomers nach dem ersten Potentialzyklus und nimmt einen positiveren
Wert an. Diese Verschiebung ist abha¨ngig von der Meßgeschwindigkeit und betra¨gt
maximal 60 mV. Im Gegensatz dazu bleibt das Reduktionspotential des trans-Isomers
im Verlauf von mehreren Potentialzyklen konstant. Diese Beobachtungen ko¨nnen damit
erkla¨rt werden, daß bei hohen Meßgeschwindigkeiten die Umwandlung des cis- in das
trans-konfigurierte, einfach negativ geladene radikalische Anion im Verlauf der ersten
Reduktionsreaktion nicht vollsta¨ndig stattfindet. Aus diesem Grund wird auch eine Ver-
schiebung des Oxidationspeaks nach dem ersten Potentialzyklus zu positiveren Poten-
tialen beobachtet.
In Acetonitril wird grundsa¨tzlich ein a¨hnliches elektrochemisches Verhalten gefunden
wie fu¨r Dimethylformamid, allerdings wurde in den entsprechenden Untersuchungen nur
das trans-konfigurierte Azobenzol betrachtet.
2.5 Azobenzolhaltige Adsorbatschichten
Azobenzolhaltige Adsorbatschichten auf Festko¨rperoberfla¨chen ko¨nnen auf vielfa¨ltige
Weise pra¨pariert werden. Beispiele sind physisorbierte Schichten [6, 73–86], Langmuir-
Blodgett-Filme von einzelnen Moleku¨len [87–103] oder Polymeren [104–113] sowie selbst-
organisierte Monoschichten.
Letztere ko¨nnen entsprechend der verwendeten Adsorbatmoleku¨le in verschiedene
Klassen unterteilt werden. Die am ha¨ufigsten untersuchten azobenzolhaltigen Mono-
schichten basieren auf derivatisierten Alkylthiolen, z. B. ”Azobenzol-Alkylthiole” mit
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der chemischen Struktur R2-Azo-R1-SH [15, 114] bzw. ”Azobenzol-Alkyldithiole”
(HS-R2-Azo-R1-SH) [14], ”Azobenzol-Amid-Alkylthiole” (R2-Azo-CO-NH-R1-SH oder
R2-Azo-NH-CO-R1-SH) [10, 18, 20, 115–132], ”Azobenzol-Ether-Alkylthiole”
(R2-Azo-O-R1-SH) [7–9, 14, 17, 18, 22, 122,123, 125,133–150], Thiole, die neben der Azo-
benzolgruppe auch eine Ferrocenfunktionalita¨t aufweisen [114, 143, 151–153], sowie azo-
benzolhaltige Thiolmoleku¨le mit komplizierteren Strukturen [21, 154, 155]. Außerdem
wurden ha¨ufig asymmetrische Disulfide bzw. -sulfide, welche sowohl eine azobenzolhal-
tige Gruppe als auch eine Alkylgruppe als Seitenketten enthalten, untersucht [7, 8, 11–
13, 16, 17, 19, 156]. Andere Arten von derartigen SAMs ko¨nnen durch direkte Bindung
der Alkylkette auf Glaskohlenstoff [157] pra¨pariert werden oder basieren auf silizium-
organischen Verbindungen [47,158,159].
Geeignete Substrate fu¨r selbstorganisierte azobenzolhaltige Monoschichten sind neben
Gold auch Silber [14, 118, 148], Platin [13], Glaskohlenstoff [157], Silizium [47, 158, 160]
oder Indiumzinnoxid [152]. In dem Fall von Gold wurden polierte Scheiben [115–117,123,
124,129,138,147,153], Filme auf Silizium [142,143,146], Quarz [136,137,155], Glas [7,8,12,
16–18,119,120,122,125,128,137–139,144,145,149,149,154,161] oder Glimmer [18–21,133–
135, 137, 140, 141, 149, 151, 156], aber auch Goldkolloide [9–11] sowie undefinierte Ober-
fla¨chen [22,114,130,131,148,152] verwendet. Diese verschiedenen Arten von Substraten
weisen z. T. vo¨llig unterschiedliche Oberfla¨chenmorphologien auf. Getemperte Goldfilme
auf Glas oder Glimmer stellen ha¨ufig relativ wohlstrukturierte (111)-orientierte Substra-
te dar. Die Pra¨paration der Monoschichten erfolgte in Lo¨sungen der Adsorbatmoleku¨le
in Methanol [18], Ethanol [12, 16, 22, 118, 119, 122, 124, 125, 127–129, 134, 136–138, 142,
144,146,149,161], Dichlormethan [13,17,19,21,134,135,140,141,145,148,149,154–156],
Toluol [9,11,15,20,153], Hexan [7,8], Cyclohexan [114,133,151], THF [115–117,139] oder
auch in Gemischen verschiedener Lo¨sungsmittel [121,143,147,148]. Die Konzentrationen
wurden typischerweise zwischen 0.1 mM [12,17,19,21,119,124,129,142,155] und 10 mM
[115,140,141] variiert, wobei in den meisten Fa¨llen Konzentrationen von 1 mM verwendet
wurden [13,18,114–118,122,125–128,133,135–139,144–150,153,154]. Die Einlegedauern
betrugen wenige Sekunden [126, 140, 141] bis zu 80 h [134], typischerweise wurden 24 h
gewa¨hlt [8, 18,21,22,116–119,122,124,125,127–129,138,139,142,144–148,151,154,155].
Untersuchungen der Reaktionskinetik von azobenzolhaltigen Thiolen auf Gold zeigen,
daß eine vollsta¨ndige Bedeckung der Oberfla¨che innerhalb von ungefa¨hr einer
Minute erreicht wird [126, 140, 141]. Fu¨r Einlegedauern zwischen 2 und 80 h konnten
keine Unterschiede in der Beschaffenheit der Adsorbatschichten festgestellt werden [134].
Die Charakterisierung von azobenzolhaltigen Thiolatschichten erfolgte mittels verschie-
dener, teilweise komplementa¨rer Methoden. Zyklovoltammetrische Untersuchungen wur-
den sowohl in wa¨ssrigen [12,115–117,119–121,123,124,126,127,129–131,137,138,147,151,
153,161] als auch in nichtwa¨ssrigen Elektrolyten [114,133,152] durchgefu¨hrt. Als wa¨ssrige
Elektrolyte wurden HClO4 [153], NaClO4 [143, 151], NaClO4 mit Britton-Robinson-
Puffer [115–117, 119, 120, 123, 129, 145, 147], NaClO4 mit Phosphatpuffer [138] oder rei-
ner Phosphatpuffer [12, 122, 124, 126, 130, 131] verwendet. Außerdem wurden das Ober-
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fla¨chenpotential [18, 154] sowie der dynamische Kontaktwinkel [16, 17, 19, 116, 120, 125,
134,135,141] dieser Monoschichten gemessen. Zur direkten Bestimmung der Morphologie
der SAMs wurden verschiedene Scanning-Probe-Techniken (z. B. Rasterkraftmikroskopie
(AFM) [8,13,18,133–137,140–142], Kelvin-Probe-Mikroskopie [18,127], elektrochemische
Raster-Mikroskopie (SECM) [15] und Rastertunnelmikroskopie (STM) [20–22, 134]) so-
wie Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) [11, 14] verwendet. Mehrere Adsorbat-
schichten wurden mittels UV-Vis-Absorptions- [9–14, 21, 137, 138] bzw. -reflexionsspek-
troskopie [19, 141] oder Kernmagnetresonanzmessungen (NMR) [9] untersucht. Neben
Infrarottransmissionsmessungen [9, 11, 137] wurden Infrarot-Reflexions-Absorptions-
messungen (IRRAS) [12, 16, 19, 119, 122, 124, 125, 129, 138, 140, 141, 144, 149, 150, 153,
161] zur Aufkla¨rung der chemischen Struktur und gegebenenfalls auch der Orientierung
der Adsorbatmoleku¨le genutzt. Außerdem wurde Intern-Extern-Reflexionsspektroskopie
[114, 143] sowie Second Harmonic Generation-Spektroskopie (SHG) [16] verwendet.
Raman-Spektren von derartigen Monoschichten wurden durch oberfla¨chenversta¨rkte
Raman-spektroskopische Messsungen (SERS) [114, 118, 123, 128, 133, 139, 142, 145, 148,
151] erhalten. Die Bestimmung der Schichtdicken der Adsorbate erfolgte mittels
Ellipsometrie [15–17,114,133,134,150]. Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie wur-
de verwendet, um die Adsorptionskinetik zu charakterisieren sowie um die Photo-
isomerisationsreaktionen der Azobenzoleinheit zu untersuchen [7, 8, 16, 17, 149]. Weiter-
hin wurden NEXAFS [16] und ro¨ntgenphotoemissionsspektroskopische Messungen (XPS)
[16, 114, 140–142, 145, 146, 156] durchgefu¨hrt. Ro¨ntgenreflektivita¨tsuntersuchungen wur-
den zur Bestimmung der Schichtdicken sowie der Bedeckungsgrade [133] der Mono-
schichten verwendet. Eine weitere Untersuchungsmethode stellt die thermische Desorp-
tionsspektroskopie dar [156]. Daneben wurden auch quantenmechanische Modellrech-
nungen durchgefu¨hrt [132], um die Struktur der Moleku¨le in den Adsorbatschichten zu
bestimmen.
Die Photoisomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen ko¨nnen allgemein fu¨r physi-
sorbierte Adsorbatschichten sowie fu¨r Langmuir-Blodgett-Filme nachgewiesen werden.
Im Gegensatz dazu wurden sie fu¨r azobenzolhaltige Monoschichten auf Goldoberfla¨chen
nur in einigen Fa¨llen beobachtet [7–22,130,131,137,146,149,153,155]. Dabei wurden fu¨r
Monoschichten der Azobenzol-Amid-Alkylthiole oder Azobenzol-Ether-Alkylthiole bis
auf jeweils eine Ausnahme ([130,131] bzw. [137]) keine photoinduzierten Vera¨nderungen
beobachtet. Diese konnten allerdings fu¨r Monoschichten von Moleku¨len, die volumino¨se
funktionelle Gruppen in der Alkylkette enthalten, bzw. fu¨r Monoschichten der asymme-
trischen Disulfide festgestellt werden.
Das Verschwinden der Photoschaltbarkeit bei selbstorganisierten Monoschichten kann
durch sterische Blockadeeffekte erkla¨rt werden, da die Moleku¨le in diesen Schichten
dichtgepackt sind und hochorientiert vorliegen. Aufgrund seiner Struktur nimmt das
cis-Isomer des Azobenzols einen gro¨ßeren freien Bereich der Oberfla¨che ein als das trans-
Isomer. Es wurde abgescha¨tzt, daß eine freie Fla¨che pro Moleku¨l von 45−50 A˚2 notwen-
dig ist, damit die trans-cis-Isomerisation stattfinden kann [7, 8]. Um das Problem von
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sterischen Behinderungen zu umgehen, wurden verschiedene Methoden verwendet: die
Koadsorption von azobenzolhaltigen Thiolmoleku¨len und n-Alkylthiolmoleku¨len als Ab-
standshalter (Spacer) [10,17,20,22,120,126], die Adsorption von n-Alkylthiolmoleku¨len,
gefolgt von der Austauschadsorption von azobenzolhaltigen Thiolen [20], die Synthese
geeigneter Adsorbatschichten in mehrstufigen Oberfla¨chenreaktionen [120, 130, 131], die
Adsorption von asymmetrischen Dialkyldisulfiden [7,8,11,12,19] sowie die Verwendung
von azobenzolhaltigen Alkylthiolen, bei denen eine zusa¨tzliche volumino¨se Gruppe in der
Alkylkette eine Verringerung der Konzentration der Moleku¨le auf der Substratoberfla¨che
bewirkt [149] bzw. einen ausreichend großen freien Bereich zum Photoschalten generiert
(z. B. durch Methylisierung einer Benzolgruppe in der Azobenzolfunktionalita¨t [8]).
Der Nachweis des Photoschaltens erfolgte typischerweise mittels UV-Vis-Spektroskopie
[9–14], Ellipsometrie [15,16], Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie [7,8,17] oder
Messungen des Oberfla¨chenpotentials [18] bzw. des dynamischen Kontaktwinkels [16,19].
Diese Experimente wurden in vielen Fa¨llen auf Kolloiden oder rauhen Substraten durch-
gefu¨hrt, oder es fand keine strukturelle Charakterisierung der Adsorbatfilme statt. Da
rauhe Oberfla¨chen Unordnung in den Adsorbatfilmen bedingen und dadurch eine ef-
fektive Vergro¨ßerung der mittleren freien Fla¨che pro Azobenzoleinheit resultiert, sollte
bei derartigen Substratoberfla¨chen die Photoschaltprozesse deutlich begu¨nstigt werden.
Photoinduzierte Effekte fu¨r hochgeordnete Monoschichten auf Substraten mit wohl-
definierten Oberfla¨chenmorphologien konnten tatsa¨chlich nur in einigen rastertunnel-
mikroskopischen Untersuchungen beobachtet werden [18,20–22].
Bei elektrochemischen Experimenten wurde das Photoschalten der Azobenzoleinheiten
in Monoschichten nur in wenigen Fa¨llen [12,130,131,137,153] beobachtet. Im Gegensatz
dazu konnte die Redoxschaltprozesse in den weitaus meisten Fa¨llen nachgewiesen werden
[12, 115–117, 119, 120, 123, 124, 126, 127, 129–131, 137, 138, 145, 147, 151, 153]. Ausnahmen
davon wurden bei Monoschichten festgestellt, in denen die Azobenzolgruppen durch die
Struktur der Adsorbatschichten nicht in Kontakt mit dem Elektrolyten treten ko¨nnen
[116,123,161].
2.6 Die untersuchten azobenzolhaltigen selbstorganisierten Ad-
sorbatschichten
In dieser Arbeit wurden selbstorganisierte Monoschichten von azobenzolhaltigen Alkyl-
thiolen, bei denen die Azobenzolgruppe entweder u¨ber eine Amid- oder eine Ether-
funktionalita¨t an die Alkylkette gebunden ist, sowie gemischte Monoschichten dieser
Substanzen mit n-Alkylthiolen auf Au(111)-Oberfla¨chen untersucht. Außerdem wurden
entsprechende Experimente fu¨r eine neuartige Klasse von Verbindungen, den azobenzol-
haltigen Triazatriangulenderivaten, durchgefu¨hrt.
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Abb. 10: a) trans-N -(2-Mercaptoethyl)-4-phenylazo-benzamid (1), b) trans-4-(4-Iod-
phenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (2), c) trans-4-(4-Hexylphenylazo)-
N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (3).
2.6.1 Azobenzol-Amid-Thiole
Die chemischen Strukturen der untersuchten Azobenzol-Amid-Alkylthiole sowie deren
Bezeichnungen sind in Abb. 10 aufgefu¨hrt. Die Synthese von N -(2-Mercaptoethyl)-
4-phenylazo-benzamid (1) ist in [116, 162] dargestellt, die von 4-(4-Iodphenylazo)-
N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (2) wurde in Teilschritten entsprechend [163,164] durch-
gefu¨hrt. Außerdem wurde eine Oberfla¨chensynthese nach I. Willner [130, 131] verwen-
det und weiter modifiziert, um a¨hnliche azobenzolhaltige Adsorbatschichten auf Gold
herzustellen (Abs. 6.2.3). Die auf diese Weise pra¨parierten Monoschichten werden als
4-Derivate bezeichnet.
Vorherige Untersuchungen von selbstorganisierten Monoschichten von 1 auf poly-
kristallinen Au-Oberfla¨chen erfolgten mittels zyklischer Voltammetrie [119,123,126,127,
129]. Dabei wurde ein Paar von Redoxpeaks beobachtet, welche mit den Reaktionen
der Azobenzolgruppen in den Monoschichten assoziiert wurden. Durch Integration der
Redoxpeaks wurde eine Konzentration der Adsorbatmoleku¨le auf der Oberfla¨che von
4.21 · 10−10 mol/cm2 (unter der Annahme eines Zwei-Elektronen-Transfers) erhalten.
Außerdem wurde eine starke Abha¨ngigkeit der Kinetik dieser Redoxreaktionen von dem
pH-Wert festgestellt. Bei einem pH-Wert von 5 wurde eine Standardgeschwindigkeits-
konstante des Elektronentransfers von 47 · 10−6 s−1 bestimmt [119]. Daneben wurde
eine Vergro¨ßerung der Differenz der Peakpotentiale mit la¨ngerer Einlegedauer in der
ersten Phase des Adsorptionsprozesses beobachtet [126], welche durch zunehmende inter-
molekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen bedingte sterische Behinderungen der
Redoxreaktionen erkla¨rt werden kann. Fu¨r gemischte Monoschichten mit n-Octan-
thiol wurden keine Vera¨nderungen der Peakpotentiale im Vergleich zu reinen Mono-
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schichten gefunden, allerdings konnte eine Verringerung der u¨bertragenen Ladungs-
dichte in Abha¨ngigkeit von den Konzentrationen der beiden Substanzen nachgewiesen
werden [126]. Die Stabilita¨t von Monoschichten von 1 sowie von zwei weiteren Mo-
leku¨len wurde durch reduktive Desorption in 0.5 M KOH bei negativen Potentialen unter-
sucht [121]. Dabei wurde festgestellt, daß die Stabilita¨t der Monoschichten der Adsorbat-
moleku¨le, welche eine Amidgruppe enthalten, durch die Ausbildung von intermolekularen
Wasserstoffbru¨ckenbindungen deutlich gro¨ßer ist als die von Monoschichten von analogen
n-Alkylthiolmoleku¨len. Allerdings wiesen die Monoschichten der 1-Moleku¨le wegen der
sterisch anspruchsvollen Azobenzolfunktionalita¨ten eine vergleichsweise geringe Stabi-
lita¨t auf. Weiterhin wurden die Monoschichten mittels Infrarotspektroskopie bei streifen-
dem Einfall [119] sowie in situ Infrarot-Reflexions-Absorptions-spektroskopischen Mes-
sungen (IRRAS) untersucht [129]. In den IRRAS-Messungen konnte das Redoxverhalten
der Azobenzolgruppen verfolgt werden und die Bildung einer oxidierten, an der NN-
Einheit der Azobenzolgruppe protonierten Spezies eindeutig nachgewiesen werden. Da-
neben wurden elektrochemische Raman-spektroskopische Messungen durchgefu¨hrt [123].
Bei der Untersuchung von 1-Monoschichten mit einem Chemical-Force-Mikroskop [127]
wurde gezeigt, daß sich die Adha¨sionskraft zwischen der Spitze und der Oberfla¨che der
Probe im Verlauf der Reduktions- bzw. Oxidationsreaktionen der Azobenzolgruppen
deutlich vera¨ndert. Gemischte Monoschichten, in denen einzelne 1-Moleku¨le in einer
Matrix aus n-Dodecanthiolmoleku¨len vorlagen, wurden mittels Rastertunnelmikrosko-
pie und Rastertunnelspektroskopie untersucht [20]. In jener Arbeit wurde behauptet, die
Photoisomerisation der Azobenzoleinheiten der Moleku¨le in den Monoschichten direkt
beobachten zu ko¨nnen. Allerdings deuten DFT-Berechnungen eines einzelnen 1-Moleku¨ls
auf einer Au(111)-Oberfla¨che [132] darauf hin, daß die trans-cis-Isomerisation der Amid-
bindung energetisch gu¨nstiger ist als die trans-cis-Isomerisation der Azobenzolgruppe.
Daher scheint eine Rotation um die Bindung zwischen der Amidgruppe und der Alkylket-
te als der dominante Mechanismus fu¨r die beobachteten Vera¨nderungen der elektrischen
Leitfa¨higkeit. Außer in dieser rastertunnelmikroskopischen Messung wurden keine wei-
teren Photoisomerisationsexperimente an derartigen Adsorbatschichten durchgefu¨hrt.
Adsorbatschichten der beiden anderen in Abb. 10 dargestellten Substanzen wurden nach
dem momentanen Kenntnisstand bisher noch nicht untersucht.
2.6.2 Azobenzol-Ether-Thiole
Die verwendeten Azobenzol-Ether-Alkylthiole sind in Abb. 11 dargestellt. trans-
3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (6) wurde entsprechend [105,138] syn-
thetisiert.
3-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol-(5)-Monoschichten auf polykristallinen Au-
Oberfla¨chen wurden mittels zyklovoltammetrischen Experimenten in 0.1 M NaClO4
und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5 untersucht [147]. Dabei wurde
ein Paar von Redoxpeaks gefunden. Durch Integration dieser Peaks wurde eine Ober-
fla¨chenkonzentration der 5-Moleku¨le von 1.29·10−10 mol/cm2 (fu¨r einen Zwei-Elektronen-
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Abb. 11: a) trans-3-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (5), b) trans-
3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (6), c) trans-6-(4-(4-Phenylazo)-
phenoxy)hexan-1-Thiol (7), d) trans-6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexan-
1-Thiol (8).
Transfer) bestimmt. In Monoschichten dieser Substanz auf Ag-Kolloiden konnten die
Photoisomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen mittels UV-Vis-Absorptionsspek-
troskopie nachgewiesen werden [14]. Außerdem wurden SERS-Untersuchungen von
5-Monoschichten auf gea¨tzten Ag-Oberfla¨chen sowie von sandwichartigen Substraten
durchgefu¨hrt [148]. Diese bestanden aus Ag- bzw. Au-Filmen auf Glas, welche mit einer
5-Monoschicht beschichtet wurden, auf die anschließend chemisch ein Silberspiegel ab-
geschieden wurde. Die zur Anregung der Raman-Streuung verwendete Strahlung besaß
eine Wellenla¨nge von λex = 1064.0 nm und eine Leistung von Pex = 231 mW.
Auch 6-SAMs auf Au-Filmen auf Glas wurden mittels elektrochemischen Messungen
in Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 5.2 untersucht. Dabei konnte nur die Um-
ladung der elektrochemischen Doppelschicht beobachtet werden [161]. Daneben wurde
der dynamische Kontaktwinkel dieser Monoschichten als ca. 107±1◦ bestimmt [161]. Die
Untersuchung der Orientierung der molekularen Gruppen in den Monoschichten erfolgte
durch IRRAS [144,161].
6-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol-(7)-Monoschichten wurden analog zu den
5-Schichten mittels zyklovoltammetrischen Messungen untersucht [147]. Dabei wurde
ein Paar von Redoxpeaks beobachtet. Die Oberfla¨chenkonzentration betrug
1.72 ·10−10 mol/cm2 (unter Annahme eines Zwei-Elektronen-Transfers) und die Auswer-
tung der Reaktionskinetik ergab Transferkoeffizienten von α = 0.74 bzw. (1−α) = 0.98
sowie eine Standardgeschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers von 12.6·10−6 s−1.
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Daneben wurden analoge SERS-Experimente wie fu¨r die 5-Monoschichten durchgefu¨hrt
[148]. Untersuchungen der lateralen Struktur von 7-Monoschichten auf Au-Filmen
auf Glimmer erfolgten mittels Rasterkraftmikroskopie [134,135]. Dabei wurde eine Ein-
heitszelle mit Gitterkonstanten von a = 6.1±0.4 A˚, b = 7.9±0.4 A˚ und einem Winkel von
γ = 89.9± 3.3◦ sowie zwei Arten von Doma¨nen, die als ”Herring-Bone” bzw. ”Sandwich
Herring-Bone” bezeichnet wurden, mit Ausdehnungen von 10− 20 nm beobachtet.
Es sind keine Untersuchungen von 6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol-(8)-
Monoschichten bekannt.
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Abb. 12: Azobenzolhaltige Ether: a) Thiol, b) Disulfid, c) Sulfid.
Die beschriebenen Verbindungen wiesen teilweise Verunreinigungen durch die entspre-
chenden Disulfide bzw. Sulfide auf [165, 166] (s. Abb. 12 sowie Abs. 2.3.2). In einigen
Fa¨llen lagen die Substanzen nahezu vollsta¨ndig als Disulfide vor. Die Verunreinigungen
durch Sulfide waren im allgemeinen gering, konnten allerdings nicht vollsta¨ndig aus-
geschlossen werden.
2.6.3 Gemischte Monoschichten
Neben den reinen Adsorbatschichten wurden auch gemischte Monoschichten der azoben-
zolhaltigen Substanzen mit unterschiedlichen n-Alkylthiolen sowie bei den azobenzol-
haltigen Amiden auch mit N -Acetylcysteamin pra¨pariert und untersucht. Diese Spacer-
moleku¨le sind in Abb. 13 dargestellt. Gemischte Monoschichten mit azobenzolhaltigen
Thiolen wurden bisher relativ selten untersucht. Zwei derartige Experimente wurden
bereits bei der Diskussion der 1-Monoschichten dargestellt [20, 126]. In einem weiteren
wurden gemischte Monoschichten von drei azobenzolhaltigen Ethern mit verschiedenen
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Spacermoleku¨len auf Au-Filmen auf Glas mittels UV-Vis-Spektroskopie und Oberfla¨chen-
plasmonenresonanzmessungen untersucht [17]. Dabei konnten die photoinduzierten trans-
cis- bzw. cis-trans-Isomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen in den Adsorbat-
schichten nachgewiesen werden.
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Abb. 13: a) n-Propanthiol, b) n-Butanthiol, c) n-Hexanthiol, d) n-Octanthiol,
e) n-Dodecanthiol, f) N -Acetylcysteamin.
2.6.4 Triazatriangulenderivate
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Abb. 14: Triazatriangulenkation.
Die Substanzklasse der Triazatriangulene (Abb. 14) wurde erstmals von B. W. Laursen
und F. C. Krebs synthethisiert [23]. Weitere Untersuchungen erfolgten in der Arbeits-
gruppe von J. Lacour [167–171]. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um hochstabile
Carbokationen, die an den Stickstoffatomen sowie am zentralen Kohlenstoff-
atom derivatisiert werden ko¨nnen. Die Anbindung von funktionellen Gruppen an das
zentrale Kohlenstoffatom erfolgt u¨ber eine Trimethylsilyl-(TMS)-geschu¨tzte Dreifach-
bindung. Diese wird mittels einer Base wie KOH in situ entschu¨tzt und reagiert dann
als Anion mit dem Kation.
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Es wurden vier Derivate untersucht, welche in Abb. 15 dargestellt sind. Die Substanz
9 lag als Tetrafluoroboratsalz vor. Ihre Synthese wurde in [23] publiziert. 10, 11 und
12 sind nicht aus der Literatur bekannt. Weiterhin wurden bisher auch keine Unter-
suchungen von Adsorbatschichten von Triazatriangulenderivaten vero¨ffentlicht.
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Abb. 15: a) 4,8,12-tri-n-Propyl-4,8,12-Triazatriangulen (9), b) 1-Phenylethinyl-
4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (10), c) trans-1-((4-(Phenyldiazenyl)phenyl)-
ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (11), d) trans-1-((4-((4-Iodphenyl)-
diazenyl)phenyl)ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (12).
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3 Untersuchungsmethoden
3.1 Zyklische Voltammetrie
Voltammetrie ist die Bezeichnung fu¨r elektrochemische Methoden, bei denen der durch
eine elektrochemische Zelle fließende Strom als Funktion eines an eine Elektrode angeleg-
ten elektrischen Potentials gemessen wird [65,69]. Die entsprechenden Strom-Spannungs-
Kurven werden als Voltammogramme bezeichnet. Voltammetrische Methoden werden
verwendet, um Redox- sowie Adsorptionsprozesse zu untersuchen, und ko¨nnen Informa-
tionen u¨ber die Thermodynamik und Kinetik dieser Reaktionen geben, allerdings ist es
nicht mo¨glich, direkte Informationen u¨ber die Struktur der elektrochemischen Grenz-
fla¨che zu erhalten.
Die voltammetrischen Methoden unterscheiden sich durch die Anregungssignale. Ha¨ufig
werden lineare Spannungsa¨nderungen, Dreiecksspannungen oder Rechtecksspannungen
verwendet. Bei der zyklischen Voltammetrie wird die an die Elektrode angelegte Span-
nung zyklisch zwischen zwei Umkehrpotentialen variiert, das Anregungssignal stellt also
eine Dreiecksspannung dar.
Meßaufbauten fu¨r voltammetrische Untersuchungen bestehen aus einer elektrochemi-
schen Zelle, einem Potentiostaten und einem elektronischen Rechner, der u¨ber einen
Analog-Digital-Wandler mit dem Potentiostaten verbunden ist. Durch den Potentio-
staten werden die an die Elektrode angelegten Potentiale kontrolliert und die resul-
tierenden Stro¨me gemessen, mit dem elektronischen Rechner erfolgt die Aufzeichnung,
Darstellung und Analyse der Meßdaten.
Eine elektrochemische Zelle besteht aus einem chemisch inerten Material und entha¨lt
mindestens drei Elektroden, die sich in einen Elektrolyten befinden. Diese Elektroden
werden als Arbeitselektrode, engl. Working Electrode (WE), Gegenelektrode bzw. Hilfs-
elektrode, engl. Counter Electrode (CE), und Bezugs- bzw. Referenzelektrode, engl. Re-
ference Electrode (RE), bezeichnet. Die untersuchten elektrochemischen Prozesse finden
an der Arbeitselektrode statt, die Gegenelektrode ist notwendig, damit ein elektrischer
Strom durch die elektrochemische Zelle fließen kann, und die Bezugselektrode wird ver-
wendet, um das Potential der Arbeitselektrode relativ zu dem Potential einer bekannten
elektrochemischen Halbzellenreaktion bestimmen zu ko¨nnen.
Da das Potential der Referenzelektrode konstant bleiben soll, muß ihr elektrischer Wider-
stand sehr groß sein. Um Kontaminationen des Elektrolyten bzw. der Elektroden in der
elektrochemischen Zelle zu vermeiden, kann die Referenzelektrode in einer separaten Zel-
le untergebracht werden, die u¨ber eine Salzbru¨cke und eine Luggin-Kapillare, die in mo¨g-
lichst geringer Entfernung von der Arbeitselektrode endet, mit der elektrochemischen
Zelle verbunden ist. Da zwischen Arbeits- und Referenzelektrode kein Strom fließt, ist der
Ohmsche Spannungsabfall zwischen den beiden Elektroden auf den Bereich zwischen der
Salzbru¨cke und der Arbeitselektrode beschra¨nkt. Ein Problem dabei ist, daß bei der Ver-
wendung von verschiedenen Elektrolyten oder einem Elektrolyten mit unterschiedlichen
Konzentrationen an der Luggin-Kapillare Diffusionspotentiale auftreten ko¨nnen.
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Bei elektrochemischen Messungen muß eine lo¨sungsmittelbasierte Potentialreferenz ver-
wendet werden. Die Reduktion von Wasserstoffionen in wa¨ssriger Lo¨sung stellt dabei die
Standardreferenz dar und wird dementsprechend als Standard-Wasserstoff-Elektrode be-
zeichnet.
H+ + e− GGGGBF GG 12 H2, E
0 = 0 V (34)
Die wichtigsten in wa¨ssrigen Lo¨sungen verwendeten Bezugselektroden sind die gesa¨ttigte
Kalomel-Elektrode (engl. Saturated Calomel Electrode, SCE) sowie die gesa¨ttigte
Ag/AgCl-Elektrode. Die gesa¨ttigte Kalomel-Elektrode weist ein Standardreduktions-
potential von 241 mV, die Ag/AgCl-Elektrode eines von 199 mV gegenu¨ber der Standard-
Wasserstoff-Elektrode auf.
3.2 Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen
Ro¨ntgenbeugung ist eine wichtige Methode, um langreichweitige Ordnung in Festko¨rpern
zu untersuchen [172–174]. Ro¨ntgenstrahlung kann nur in geringem Maße mit Materie
wechselwirken und dringt daher relativ tief in Proben ein. Deshalb ist es mo¨glich, durch
Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen gleichzeitig Informationen bezu¨glich einer Oberfla¨che
sowie von darunterliegenden Strukturen zu erhalten. Daneben ko¨nnen Proben mittels
Ro¨ntgenstrahlung in der Regel zersto¨rungsfrei untersucht werden. Da Absorption und
Mehrfachstreuung von Ro¨ntgenstrahlung meistens vernachla¨ssigt werden ko¨nnen, ver-
einfacht sich die mathematische Beschreibung der Ro¨ntgenbeugung deutlich und kann
im Rahmen der kinematischen Streutheorie erfolgen. Außerdem sind die Wellenla¨ngen
von Ro¨ntgenstrahlung vergleichbar mit typischen Bindungsabsta¨nden von Atomen in
Festko¨rpern. Daher ko¨nnen die Struktur der Einheitszelle sowie die Gitterkonstanten
von Kristallen direkt bestimmt werden.
Wegen der schwachen Wechselwirkungen von Ro¨ntgenstrahlung mit Materie, den nied-
rigen Konzentrationen der Atome an Oberfla¨chen und den verha¨ltnisma¨ßig geringen
Intensita¨ten konventioneller Ro¨ntgenquellen sind fu¨r die Untersuchung der Struktur von
kristallinen Oberfla¨chen bzw. Adsorbatschichten extrem lange Meßzeiten oder die Be-
nutzung von Synchrotronstrahlungsquellen notwendig. Diese besitzen im Vergleich zu
klassischen Quellen eine um 6− 8 Gro¨ßenordnungen ho¨here Brillianz [174]. Weitere Ei-
genschaften von Synchrotronstrahlung sind, daß sie stark kollimiert und zum gro¨ßten
Teil in horizontaler Richtung linear polarisiert ist.
Bei Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen wird die Intensita¨t von an einer Oberfla¨che gestreu-
ter Strahlung in spekula¨rer Richtung (00L) des reziproken Raums bestimmt. Die Un-
tersuchungen erfolgen typischerweise vom kritischen Winkel fu¨r externe Totalreflektion
αc =
√
2δ. Dabei ist δ die Dispersion2. Der Einfalls- und der Austrittswinkel α bzw. β
2Der komplexe Brechungsindex ist definiert durch nˆ = 1− δ + iβ, wobei δ die Dispersion und β die
Absorption sind.
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sind bei dieser Art von Messungen gleich und liegen in einer Ebene, so daß der Streu-
vektor ∆q senkrecht zur Oberfla¨che orientiert ist.
Die Amplitude einer an einem Kristall gestreuten elektromagnetischen Welle ist propor-
tional zum Quadrat des Strukturfaktors, welcher die Summe der Streuamplituden aller
Einheitszellen darstellt:
F (q) =
∑
j
fj(q) e
iq·rj e−
1
2
q2〈u2j 〉 (35)
Dabei ist fj(q) der atomare Streufaktor und exp(−12q2〈u2j〉) der Debye-Waller-Faktor,
durch den die Gitterschwingungen des Kristalls beru¨cksichtigt werden.
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Abb. 16: Beugungserscheinungen a) fu¨r einen unendlichen Kristall und b) fu¨r einen in
einer Ebene terminierten halbunendlichen Kristall.
Unter Vernachla¨ssigung der Gitterschwingungen ergibt sich fu¨r die Intensita¨t der an ei-
nem Kristall mit der Ausdehnung vonN1·N2·N3 Einheitszellen und den Gitterkonstanten
a1, a2 bzw. a3 gestreuten Strahlung:
I ∝ |F (q1, q2, q3)|2 =
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Dabei werden Beugungsmaxima (Bragg-Peaks) an den Orten beobachtet, an denen die
drei Laue-Bedingungen q1a1 = 2pih, q2a2 = 2pik und q3a3 = 2pil erfu¨llt sind. Im Grenz-
fall eines unendlich ausgedehnten Kristalls ko¨nnen die Bragg-Peaks durch δ-Funktionen
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beschrieben werden (Abb. 16). Bei endlichen Kristallen weisen die Bragg-Peaks eine be-
stimmte Breite, welche invers proportional zum Quadrat der Anzahl der Einheitszellen
ist, sowie eine Intensita¨t, die dazu direkt proportional ist, auf.
An der Oberfla¨che eines Kristalls mu¨ssen nur zwei der drei Laue-Bedingungen erfu¨llt
werden (z. B. q1 = 2pih und q2 = 2pik), weshalb sich in diesem Fall die Streuamplitude
entlang q3 als
|F (2pih
a1
, 2pil
a2
, q3)|2 =N21N22
sin2
(
1
2
N3q3a3
)
sin2
(
1
2
q3a3
)
→N21N22
1
2 sin2
(
1
2
q3a3
) da N3 →∞ fu¨r q3a3 6= 2pil (37)
ergibt.
Daher werden an einer kristallinen Oberfla¨che Beugungserscheinungen beobachtet, wel-
che die Bragg-Peaks in q3-Richtung verbinden und als Crystal Truncation Rods (CTRs)
bezeichnet werden (Abb. 16). An den Bragg-Peaks wird die Beugung hauptsa¨chlich durch
das Substrat bewirkt und in dem Bereich zwischen zwei Bragg-Peaks (dem sogenann-
ten anti-Bragg-Bereich) durch die Oberfla¨che. Die Intensita¨t im anti-Bragg-Bereich ist
proportional zur Anzahl der Elementarzellen der Oberfla¨che N21 ·N22 und somit deutlich
geringer als die Intensita¨t an den Bragg-Peaks.
Adsorbatschichten von organischen Substanzen weisen normalerweise wesentlich nied-
rigere Elektronendichten als das metallische Substrat auf, wodurch eine Verringerung
der Reflektivita¨t im anti-Bragg-Bereich im Vergleich zu der reinen metallischen Ober-
fla¨che resultiert. Außerdem erfolgt die Interferenz der an dem Adsorbatfilm sowie an
der Substratoberfla¨che gestreuten Strahlung. Daher ist der Reflektivita¨t eine Oszillati-
on u¨berlagert, die als Kiessig-Fringes bezeichnet wird. Die Frequenz dieser Oszillation
ist invers proportional zur Dicke der Adsorbatschicht. Bei Multischichtsystemen treten
Mehrfachinterferenzen auf, wodurch eine Modulation der Kiessig-Fringes bewirkt wird.
Durch die Untersuchung der spekula¨ren Reflektivita¨t von Adsorbatschichten auf Fest-
ko¨rperoberfla¨chen ist es mo¨glich, die Elektronendichteverteilung senkrecht zur Ober-
fla¨che der Probe zu bestimmen und somit Informationen u¨ber die vertikale Struktur des
Substrats und der Adsorbatschicht zu erhalten. Dadurch ko¨nnen z. B. Rekonstruktionen
bzw. Relaxationen der Oberfla¨che nachgewiesen werden. Dabei haben die Rauhigkeit
des Substrats sowie der Adsorbatschicht einen großen Einfluß auf die Form der Beu-
gungserscheinungen [175]. Beispielsweise wird die Amplitude der Kiessig-Fringes durch
Rauhigkeiten der Oberfla¨che oder des Adsorbats stark geda¨mpft. Daher kann mit dieser
Methode die strukturelle Beschaffenheit derartiger Proben charakterisiert werden.
3.3 Ellipsometrie
Bei ellipsometrischen Untersuchungen wird die Vera¨nderung des Polarisationszustands
von linear polarisiertem Licht bei der Reflexion an einer Oberfla¨che gemessen. Damit
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ist es mo¨glich, die Filmdicke einer Adsorbatschicht auf dieser Oberfla¨che zu bestimmen
[176–178].
Wenn elektromagnetische Strahlung auf die Grenzfla¨che zweier optischer Medien mit
unterschiedlichen Brechungsindizes n1 und n2 trifft, wird sie in Abha¨ngigkeit von ihrem
Einfallswinkel reflektiert bzw. gebrochen. Dabei a¨ndern die parallel und senkrecht po-
larisierten Komponenten der Strahlung im allgemeinen ihre Amplitude und Phase. Im
Fall der Reflexion werden diese Vera¨nderungen des Polarisationszustands ρ durch den
Quotienten der Fresnelschen Reflexionskoeffizienten rp bzw. rs
3 beschrieben:
ρ =
rp
rs
= tan Ψei∆ (38)
Dabei sind Ψ und ∆ die sogenannten ellipsometrischen Parameter. tan Ψ gibt den Quo-
tienten des Betrags der beiden Reflexionskoeffizienten und ∆ die A¨nderung der Phasen-
differenz zwischen der s- und der p-polarisierten Strahlung an.
Daneben werden die Vera¨nderungen des Polarisationszustandes bei der Reflexion mit
einem parametrisierten Modell berechnet. Die Anpassung an die experimentellen Daten
erfolgt dabei durch Minimierung. Auf diese Weise ko¨nnen Modellparameter wie z. B. der
komplexe Brechungsindex nˆ bzw. die komplexe dielektrische Funktion εˆ und die Film-
dicke h einer Adsorbatschicht bestimmt werden. Bei der Untersuchung von Multischicht-
systemen mu¨ssen Reflexion und Brechung an jeder der Grenzfla¨chen beru¨cksichtigt wer-
den, so daß die optischen Parameter der Schichten iterativ berechnet werden mu¨ssen.
Da die Gleichungen fu¨r s- bzw. p-Polarisation voneinander unabha¨ngig sind, ko¨nnen
durch Messung bei einer Wellenla¨nge und einem Einfallswinkel zwei optische Parameter
bestimmt werden. Allerdings ist es aufgrund von Inhomogenita¨ten der Oberfla¨che no¨tig,
die Messungen an mehreren Stellen der Oberfla¨che durchzufu¨hren und die erhaltenen
Werte zu mitteln.
Fu¨r du¨nne Schichten (z. B. selbstorganisierte Monoschichten) ist eine separate Bestim-
mung des Brechungsindex bzw. der Filmdicke praktisch nicht mo¨glich [176]. Da allerdings
das Produkt aus Brechungsindex und Schichtdicke konstant ist, kann unter der Voraus-
setzung, daß der Brechungsindex bekannt ist, die Dicke der Schichten bestimmt werden,
wobei fu¨r auf atomarer Skala relativ ebene Proben Genauigkeiten von unterhalb 1 A˚
erzielt werden ko¨nnen [178].
3Die Fresnelschen Koeffizienten der s- bzw. p-polarisierten Komponenten von elektromagnetischer
Strahlung fu¨r Reflexion bzw. Brechung sind:
rs =
n1 cosφ1 − n2 cosφ2
n1 cosφ1 + n2 cosφ2
rp =
n2 cosφ1 − n1 cosφ2
n2 cosφ1 + n1 cosφ2
bs =
2n1 cosφ1
n1 cosφ1 + n2 cosφ2
bp =
2n1 cosφ1
n2 cosφ1 + n1 cosφ2
Dabei sind n1 bzw. n2 die Brechungsindizes der beiden optischen Medien und φ1 bzw. φ2 der Einfalls-
und der Austrittswinkel der elektromagnetischen Strahlung.
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3.4 Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie
Wenn Licht einer bestimmten Wellenla¨nge auf eine metallische Oberfla¨che trifft, ko¨nnen
dort durch Absorption von Photonen durch freie Elektronen Oberfla¨chenplasmonen an-
geregt werden, was sich in einer Abnahme der Reflektivita¨t der Probe bei dieser Wel-
lenla¨nge a¨ußert. Eine weitere Voraussetzung fu¨r die Anregung von Oberfla¨chenplasmonen
ist, daß die einfallende Strahlung einen geeigneten Impuls aufweisen muß. Da Ober-
fla¨chenplasmonen als quasizweidimensionale kollektive Schwingungen des Elektronen-
gases nur eine Impulskomponente in Richtung der Oberfla¨che besitzen, kann ein Im-
pulsu¨bertrag ausschließlich durch p-polarisiertes Licht erfolgen. Die Komponenten des
Impulses ha¨ngen von dem Einfallswinkel des Lichts ab. Deshalb ko¨nnen die Resonanz-
bedingungen entweder bei einer bestimmten Wellenla¨nge durch Variation des Einfalls-
winkels oder bei einem bestimmten Einfallswinkel durch Variation der Wellenla¨nge erfu¨llt
werden. Bei Messungen, bei denen der Einfallswinkel gea¨ndert wird, betra¨gt die mini-
male Winkelauflo¨sung ca. 0.001◦, so daß Verschiebungen der Resonanz um ungefa¨hr
0.6 nm detektiert werden ko¨nnen. Geeignete Substrate fu¨r die Untersuchung von Ober-
fla¨chenplasmonenresonanz mu¨ssen freie Leitungsbandelektronen aufweisen, daher wer-
den ha¨ufig Kupfer, Silber, Gold, Natrium, Aluminium oder Indium verwendet.
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Abb. 17: Kretschmann-Aufbau.
Ein in vielen Experimenten genutzter Versuchsaufbau ist der sogenannte Kretschmann-
Aufbau [179] (Abb. 17). Dieser besteht prinzipiell aus einem Prisma, das auf einer Ober-
fla¨che mit einem du¨nnen metallischen Film beschichtet ist. In dem Fall, daß Licht unter
einem gro¨ßeren Winkel als dem kritischen Winkel der Totalreflektion durch das Prisma
auf die Oberfla¨che des Films fa¨llt, dringt ein elektrisches Feld in das Metall ein, des-
sen Amplitude exponentiell mit dem Abstand von der Oberfla¨che abfa¨llt. Dieses Feld
wird als evaneszentes Feld bezeichnet. Typische Eindringtiefen des evaneszenten Fel-
des in das Metall betragen etwa 300 nm. Wenn die Schichtdicke des Films geringer
ist als die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes, kann sich das elektrische Feld durch
das Substrat fortsetzen und an der anderen Oberfla¨che wiederum Plasmonen anregen.
Fu¨r Gold betra¨gt die optimale Schichtdicke ungefa¨hr 50 nm, da sich die Resonanz bei
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geringeren Dicken verbreitert und bei gro¨ßeren Schichtdicken geringer wird. Die Ober-
fla¨chenplasmonenresonanz ha¨ngt somit zusa¨tzlich von dem Brechungsindex des Mediums
an der a¨ußeren Oberfla¨che des metallischen Films ab. Durch Vera¨nderung der Zusam-
mensetzung dieses Mediums vera¨ndert sich im allgemeinen auch dessen Brechungsindex.
Der Brechungsindex und die Schichtdicke des Mediums ko¨nnen durch Anpassung eines
parametrisierten Modells der Fresnelschen Reflektivita¨t der Probe an die experimentel-
le Reflektivita¨t durch Minimierung bestimmt werden. Da auch fu¨r sehr du¨nne Adsor-
batschichten relativ große Verschiebungen der Plasmonenresonanz beobachtet werden
ko¨nnen4, ist es mo¨glich, Vera¨nderungen der Schichtdicke im Submonolagenbereich zu
detektieren. Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen ko¨nnen daher zum Beispiel zur
Untersuchung von Adsorptionsprozessen verwendet werden. Bisherige Anwendungen der
Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie erfolgten hauptsa¨chlich bei der Untersu-
chung von du¨nnen Schichten wie z. B. selbstorganisierten Monoschichten [180,181] sowie
von Biomoleku¨len [182, 183]. Ein Nachteil dieser Methode ist, daß der Resonanzwinkel
a¨ußerst stark von der Temperatur abha¨ngt, weshalb die Temperatur in dem Meßaufbau
sehr pra¨zise stabilisiert werden muß (z. B. durch Verwendung von Peltier-Elementen).
3.5 Oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Streuung
Als Methode der Schwingungsspektroskopie kann Raman-Streuung5 verwendet werden,
um die molekulare Struktur von Adsorbaten auf Oberfla¨chen zu untersuchen, wobei eine
qualitative Bestimmung der chemischen Bindungen zwischen den Adsorbatmoleku¨len
und der Substratoberfla¨che sowie der Konformation und Orientierung der Adsorbat-
moleku¨le mo¨glich ist. Außerdem ko¨nnen mittels Raman-Spektroskopie unter elektro-
chemischen Bedingungen Adsorptionsprozesse direkt untersucht werden [184].
Der wesentliche Nachteil von Raman-Spektroskopie ist der a¨ußerst geringe differentielle
Streuquerschnitt von dσ/dω ≤ 10−29 cm2/sr [185]. Allerdings kann die Intensita¨t von
Raman-gestreuten Licht durch resonante Effekte sowie durch Wechselwirkungen an den
Oberfla¨chen um mehrere Gro¨ßenordungen versta¨rkt werden (sog. Surface-Enhancement)
[184–187].
3.5.1 Raman-Streuung
Wenn elektromagnetische Strahlung mit Materie wechselwirkt, so kann neben der Ab-
sorption und Emission auch elastische (Rayleigh-Streuung) oder inelastische Streuung
(Raman-Streuung) erfolgen. Die Raman-Streuung ist ein zweistufiger Prozeß, bei dem
zuna¨chst ein Elektron in einem Moleku¨l oder einem kristallinen Festko¨rper durch ein
Photon angeregt wird und in einen virtuellen Zustand u¨bergeht, um anschließend unter
4Fu¨r einen 26.8 A˚ dicken Langmuir-Blodgett-Film von n-CH3-(CH2)18-COO
− auf einer
Ag-Oberfla¨che wurde bei einer Wellenla¨nge von 441.6 nm eine Verschiebung der Oberfla¨chen-
plasmonenresonanz um 0.95◦ im Vergleich zu der reinen Substratoberfla¨che nachgewiesen [180].
5Theoretische Vorhersage des Raman-Effekts durch A. Smekal (1925), Entdeckung durch C. V.
Raman (1928).
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Abb. 18: a) Raman-Effekt (von links nach rechts: Stokes-Prozeß, Rayleigh-Prozeß, Anti-
Stokes-Prozeß), b) Resonanz-Raman-Effekt.
Emission eines Photons in einen anderen Zustand als den Ausgangszustand zu gelangen
(Abb. 18). Handelt es sich bei der streuenden Substanz um ein Moleku¨l, so vera¨ndert
sich dabei dessen Schwingungs- und Rotationsenergie, handelt es sich um einen Kristall,
so erfolgt dabei die Anregung einer Gitterschwingung (Phonon), die Vera¨nderung der
elektronischen Struktur (durch Bildung eines Elektron-Loch-Paars oder eines Exzitons),
die Spinanregung (Bildung eines Magnons) oder die Bildung eines gekoppelten Zustands
(Polaron, Soliton oder Polariton). Bei einem Stokes-Prozeß geht das Moleku¨l effektiv in
einen angeregten Zustand u¨ber, so daß das emittierte Photon energiea¨rmer als das ein-
fallende Photon ist, bei einem Anti-Stokes-Prozeß geht das Moleku¨l in einen Zustand mit
einer geringeren Energie als dem Ausgangszustand u¨ber, so daß das emittierte Photon
energiereicher als das einfallende Photon ist. Raman-Prozesse erfolgen typischerweise auf
einer Zeitskala von 10−12 s.
Elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz ω induziert in dem Moleku¨l ein Dipol-
moment µ(t), das proportional zur elektrischen Feldsta¨rke ist und sich einem vorhande-
nen Dipolmoment µ0(t) u¨berlagert:
µ(t) = αˆE(t) (39)
Die Polarisierbarkeit des Moleku¨ls αˆ ist ein symmetrischer Tensor mit sechs unabha¨ngigen
Elementen (αˆ12 = αˆ21, αˆ23 = αˆ32, αˆ31 = αˆ13). Ihre Komponenten ha¨ngen von den Nor-
malkoordinaten der Atomkerne ab und ko¨nnen in Taylor-Reihen entwickelt werden:
αˆij(qk) = αˆij(0) +
N∑
k=1
(
∂αˆij
∂qk
)
0
qk + ... (40)
Dabei gibt N die Anzahl der Normalschwingungen des Moleku¨ls an.
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Die Oszillationen der Atome in dem Moleku¨l ko¨nnen fu¨r kleine Schwingungsamplituden
durch eine harmonische Na¨herung beschrieben werden (qk(t) = qk,0 cos(ωkt)). Unter
diesen Voraussetzungen folgt:
µ(t) = αˆij(0)E0 cos(ωt)+
+
1
2
N∑
k=1
(
∂αˆij
∂qk
)
0
qk,0E0 [cos ((ω − ωk) t+ δk) + cos ((ω + ωk) t+ δk)] = (41)
= µ(ωt)︸ ︷︷ ︸
Rayleigh
+µ((ω − ωk)t)︸ ︷︷ ︸
Stokes
+µ((ω + ωk)t)︸ ︷︷ ︸
Anti-Stokes
(42)
Eine Schwingung ist also genau dann Raman-aktiv, wenn sich in ihrem Verlauf die
Polarisierbarkeit des Moleku¨ls vera¨ndert (∂αˆij/∂qk 6= 0).
Die Energien, bei denen Raman-verschobene Spektrallinien beobachtet werden, ko¨nnen
mit diesem klassischen Modell sehr gut erkla¨rt werden, allerdings ist zur Beschreibung
der relativen Intensita¨ten eine quantenmechanische Behandlung erforderlich. Bei Raum-
temperatur befinden sich die meisten Moleku¨le entsprechend der Boltzmann-Verteilung
in ihrem energetischen Grundzustand. Daher ist die Wahrscheinlichkeit fu¨r Stokes-Pro-
zesse deutlich gro¨ßer als fu¨r Anti-Stokes-Prozesse, da diese nicht aus dem Grundzustand
erfolgen ko¨nnen. Das Verha¨ltnis der Intensita¨ten IAnti-Stokes/IStokes betra¨gt bei Normal-
bedingungen ≈ 0.007. Aus diesem Grund wird in den meisten Experimenten nur der
Stokes-gestreute Anteil untersucht.
3.5.2 Resonante Raman-Streuung
Zur Anregung von Raman-Streuung wird meistens Licht im sichtbaren Spektralbereich
oder im nahen Infrarot verwendet. Bei den entsprechenden Energien ko¨nnen viele Sub-
stanzen keine erlaubten elektronischen Anregungen eingehen. Falls dieses jedoch mo¨glich
ist, und ein U¨bergang eines Elektrons in den Bereich eines molekularen Energieniveaus
erfolgt (Abb. 18b), resultiert wegen der im Vergleich zu virtuellen Zusta¨nden deutlich
gro¨ßeren Lebensdauer des angeregten Zustands eine Versta¨rkung der Raman-Streuung
um bis zu sechs Gro¨ßenordnungen. Dieser Effekt wird als resonante Raman-Streuung
bezeichnet. Durch die resonante Anregung von Raman-Streuung ko¨nnen Proben mit
a¨ußerst geringen Konzentrationen wie z. B. Adsorbatschichten untersucht werden. Aller-
dings ist dieser Effekt nicht oberfla¨chenspezifisch. Resonanz-Raman-Spektren sind ha¨ufig
einfacher zu interpretieren als normale Raman-Spektren, da nicht sa¨mtliche Schwin-
gungsmoden resonant versta¨rkt werden mu¨ssen.
3.5.3 SERS-Effekt
Die Versta¨rkung von Raman-Streuung an Oberfla¨chen (engl. Surface Enhanced Ra-
man Scattering, SERS) wurde erstmalig von M. Fleischmann et al. [188] im Jahr 1974
beobachtet. D. L. Jeanmaire und R. P. Van Duyne [189] sowie M. G. Albrecht und
3 Untersuchungsmethoden 41
H. Creighton [190] konnten 1977 fu¨r auf einer rauhen Ag-Elektrode adsorbiertes
Pyridin Versta¨rkungen des differentiellen Streuquerschnitts im Vergleich zur gelo¨sten
Substanz um fu¨nf bis sechs Gro¨ßenordnungen nachweisen. Fu¨r bestimmte Adsorbate
auf Ag-Nanopartikeln wurden unter besonderen Bedingungen sogar Versta¨rkungen von
bis zu 14 Gro¨ßenordnungen erreicht, so daß die Spektroskopie von einzelnen Moleku¨len
mittels SERS prinzipiell mo¨glich ist (K. Kneipp et al. [191] und S. Nie et al. [192] (1997)).
Die wichtigste Voraussetzung fu¨r das Auftreten von SERS ist die Oberfla¨chenmorphologie
des Substrats. Nur fu¨r Oberfla¨chen, die eine Rauhigkeit auf der Skala von ca.
5−200 nm aufweisen, ergeben sich Versta¨rkungen der Raman-Intensita¨t. Derartige Ober-
fla¨chen ko¨nnen beispielsweise durch (elektro)chemische A¨tzprozesse, elektrochemische
Abscheidung, Aufdampfen, Sputtern oder mittels Nanolithographie hergestellt werden.
Außerdem werden ha¨ufig Kolloide als Substrate verwendet. Bisher wurde der SERS-
Effekt nur bei wenigen Metallen beobachtet. Diese sind insbesondere Ag, Au und Cu,
fu¨r die sich Versta¨rkungen von bis zu sechs Gro¨ßenordnungen ergeben, aber auch die
Alkalimetalle sowie Pt, Ru, Rh, Pd, Fe, Co oder Ni, fu¨r welche die Versta¨rkungen typi-
scherweise deutlich geringer sind und zwischen einer und maximal vier Gro¨ßenordnungen
betragen.
SERS wird fu¨r viele verschiedene Arten von Adsorbatmoleku¨len beobachtet, allerdings
mit zum Teil deutlich unterschiedlichen Versta¨rkungsfaktoren. Fu¨r Substanzen, die sich
in direktem Kontakt mit der Substratoberfla¨che befinden (insbesondere chemisch gebun-
dene Adsorbate), werden dabei die gro¨ßten Versta¨rkungen festgestellt. Daneben existiert
auch ein schwa¨cherer langreichweitiger Anteil der Versta¨rkung (im Bereich von wenigen
10 nm). Bei elektrochemischen SERS-Messungen ha¨ngen die Energien und Intensita¨ten
der Spektrallinien stark von dem Elektrodenpotential ab. So kann z. B. die SERS-
Aktivita¨t bei hinreichend negativen Potentialen auch vollsta¨ndig und irreversibel ver-
schwinden. SERS-Spektren von rauhen Proben sind vollsta¨ndig depolarisiert. Nur bei
der Untersuchung von einzelnen Nanopartikeln ko¨nnen Polarisationseffekte nachgewiesen
werden. In SERS-Spektren treten keine Oberto¨ne oder Kombinationsschwingungen auf.
Außerdem sind die Auswahlregeln relaxiert, so daß ha¨ufig auch normalerweise verbotene
Raman-Schwingungen beobachtet werden ko¨nnen. Es existiert ein kontinuierlicher Anteil
der Versta¨rkung, welcher durch die inelastische Anregung von Elektron-Loch-Paaren in
s- bzw. p-Niveaus der metallischen Substrate und ihre anschließende Rekombination ver-
ursacht wird. Weiterhin wird in SERS-Spektren eine starke Da¨mpfung der Fluoreszenz
festgestellt.
3.5.4 Mechanismen des SERS-Effekts
Der differentielle Streuquerschnitt der Raman-Streuung ha¨ngt von dem an der Pro-
benoberfla¨che wirkenden elektrischen Feld sowie von der Polarisierbarkeit der Substanz
ab. Dementsprechend werden zwei Mechanismen diskutiert, die von diesen Parametern
abha¨ngen und gemeinsam zur Versta¨rkung des Raman-gestreuten Lichts an Oberfla¨chen
beitragen. Diese sind der elektromagnetische (EM) [193–198] und der chemische bzw.
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engl. Charge-Transfer-(CT)-Versta¨rkungseffekt [199–201]. Allerdings sind diese Versta¨r-
kungsmechanismen wegen der komplexen Einflu¨sse der Oberfla¨chenmorphologie sowie
der Vielzahl von mo¨glichen Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und den Adsorbat-
moleku¨len theoretisch nicht vollsta¨ndig verstanden.
Die elektromagnetische Versta¨rkung wird im wesentlichen durch Oberfla¨chenplasmonen-
resonanz hervorgerufen. Dabei werden durch die einfallende elektromagnetische Strah-
lung lokalisierte Plasmonen in der Oberfla¨che des metallischen Substrats angeregt und
somit eine Polarisation der Oberfla¨che bewirkt, durch welche wiederum starke lokale
elektromagnetische Felder induziert werden. Diese Felder versta¨rken die Intensita¨t der
einfallenden elektromagnetischen Strahlung proportional zum Quadrat ihrer Amplitude.
Die auf diese Weise versta¨rkte Strahlung wird an den Adsorbatmoleku¨len Raman-
gestreut. Da durch das lokale elektromagnetische Feld nicht nur die einfallende, son-
dern auch die gestreute Strahlung versta¨rkt werden, ergibt sich als gesamte Versta¨rkung
der Intensita¨t der SERS-gestreuten Strahlung:
ISERS ∝ |αˆr|2g2g′2I0 (43)
Dabei ist αˆr eine fu¨r die Beschreibung der Polarisierbarkeit des streuenden Systems ge-
eignete Kombination von Komponenten des Polarisierbarkeitstensors. Sie entha¨lt neben
Beitra¨gen der Moleku¨le auch solche des Substrats und unterscheidet sich daher von der-
jenigen der freien Moleku¨le. Desweiteren ist g der Versta¨rkungsfaktor der einfallenden
Strahlung und g′ derjenige der Raman-gestreuten Strahlung.
Die Frequenz, an der die Oberfla¨chenplasmonenresonanz erfolgt, ha¨ngt von der geo-
metrischen und elektronischen Struktur der streuenden Substrat-Adsorbat-Komplexe
ab. Dieses erkla¨rt, warum die Rauhigkeit des Substrats eine grundlegende Vorausset-
zung fu¨r das Auftreten von SERS ist. Die Gro¨ße der streuenden Strukturen wird dabei
einerseits von der Frequenz der anregenden Strahlung und andererseits von der Gro¨ße
der Adsorbatmoleku¨le begrenzt. Außerdem macht diese Abha¨ngigkeit deutlich, wes-
halb SERS nur bei Metallen, die freie Elektronen im Leitungsband aufweisen, beob-
achtet werden kann. Die elektromagnetische Versta¨rkung ist wegen der im metallischen
Substrat induzierten Felder langreichweitig. Es handelt sich dabei allerdings um ein
Pha¨nomen des optischen Nahfeldes, wodurch auch die in SERS-Spektren beobachtete
Relaxation der Dipol-Auswahlregeln begru¨ndet werden kann. Der elektromagnetische
Versta¨rkungsmechanismus stellt in den meisten Fa¨llen den gro¨ßten Anteil der gesamten
SERS-Versta¨rkungen dar.
Die chemische Versta¨rkung wird durch die resonante Versta¨rkung der Raman-Streuung
infolge eines photoinduzierten Ladungstransfers zwischen dem metallischen Substrat und
den Adsorbatmoleku¨len bewirkt. Dabei wird durch die einfallende elektromagnetische
Strahlung ein Elektron-Loch-Paar in dem Substrat erzeugt. Wenn die Energie der Strah-
lung groß genug ist, um ein elektronisches Niveau eines Adsorbatmoleku¨les anzuregen,
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Abb. 19: Charge-Transfer-Mechanismus.
kann der U¨bergang eines Elektrons zwischen dem Substrat und dem Adsorbatmoleku¨l
erfolgen. Die Richtung dieses Ladungstransfers ha¨ngt von der Art des Adsorbatmoleku¨ls
ab. Falls das Elektron in das Adsorbatmoleku¨l u¨bergeht (Abb. 19), entsteht ein negativ
geladenes Adsorbatmoleku¨l (sog. Charge-Transfer-Komplex). Bei der anschließenden Re-
kombination des Elektrons mit dem Loch wird ein Raman-gestreutes Photon emittiert,
und das Adsorbatmoleku¨l verbleibt in einem angeregten Schwingungszustand.
Dieser Versta¨rkungsmechanismus ha¨ngt von der Energie der anregenden elektromagne-
tischen Strahlung, der Fermi-Energie des Metalls6 sowie von der Breite des angeregten
elektronischen Zustands des Adsorbatmoleku¨ls ab. Wenn die Energie der elektromagne-
tischen Strahlung der Energiedifferenz zwischen dem Fermi-Niveau und dem Energie-
niveau des Adsorbatmoleku¨ls entspricht, erfolgt der Ladungstransfer in Resonanz, so
daß die SERS-Intensita¨t ein Maximum erreicht. Wenn sich die Energie der Strahlung
allerdings davon geringfu¨gig unterscheidet, wird die Resonanzbedingung nicht mehr
erfu¨llt, weshalb deutlich geringere SERS-Intensita¨ten festgestellt werden. Bei elektro-
chemischen Experimenten kann die Fermi-Energie der Elektrode durch A¨nderung des
Elektrodenpotentials verschoben werden, so daß auf diese Weise Resonanz bewirkt wird.
Daher ist es mo¨glich, die Intensita¨t der Raman-gestreuten Strahlung bei konstanter In-
tensita¨t der anregenden Strahlung zu kontrollieren. Außerdem erkla¨rt der chemische
Versta¨rkungsmechanismus den kurzreichweitigen Anteil des SERS-Effekt.
6Die Lebensdauern von Anregungen aus Zusta¨nden im Bereich der Fermi-Energie sind besonders
groß. Daher tragen diese sta¨rker zur chemischen Versta¨rkung der Raman-Streuung bei als solche, die
u¨ber Zusta¨nde deutlich unterhalb der Fermi-Energie erfolgen [200].
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3.5.5 Gap-Mode-SERS
Mittels Gap-Mode-SERS ko¨nnen Raman-Spektren von Adsorbatschichten auf atomar
ebenen Substraten erhalten werden. Dafu¨r wird auf die Oberfla¨chen von derartigen
Proben ein metallischer Film aufgebracht (z. B. durch Physisorption von Goldkolloid-
partikeln (s. Abb. 20)). Es wird angenommen, daß die Versta¨rkung im wesentlichen auf
dem elektromagnetischen Versta¨rkungsmechanismus basiert. Bei Modellrechnungen, in
denen ausschließlich elektromagnetische Versta¨rkungen beru¨cksichtigt wurden [202,203],
wurden in dem Bereich zwischen zwei metallischen Nanopartikeln (mit Durchmessern
von 60 nm), die sich in einem sehr geringen Abstand voneinander befanden, extrem
große Versta¨rkungen des elektrischen Feldes erhalten. Diese hingen stark von dem Ab-
stand der beiden Partikel ab. Nur fu¨r Absta¨nde im Bereich von 1−2 nm wurden maximale
Vesta¨rkungen festgestellt. Die daraus resultierenden Vergro¨ßerungen des differentiellen
Raman-Streuquerschnitts betrugen zum Beispiel fu¨r zwei Ag-Partikel in einem Abstand
von 1 nm bis zu elf Gro¨ßenordnungen. Fu¨r die Gap-Mode-SERS-Versta¨rkungen zwischen
einer metallischen Oberfla¨che und einem Adsorbatfilm aus metallischen Nanopartikeln
wird ein a¨hnlicher Wirkungsmechanismus angenommen, allerdings wurden dabei meis-
tens geringere Versta¨rkungen beobachtet [128,145,148,151].
Abb. 20: Schematische Darstellung einer Gap-Mode-SERS-Probe.
Die Untersuchung von auf atomarer Skala ebenen Proben mittels SERS konnte bisher nur
durch die Kopplung von Oberfla¨chenplasmonen durch ein auf der Probe liegendes, mit
einem rauhen metallischen Film beschichtetes Prisma [204] oder mittels Tip-Enhanced-
Raman-Spektroskopie (TERS) [205] erfolgen. Die Tip-Enhanced-Raman-Spektroskopie
kombiniert Rastertunnelmikroskopie mit Raman-Spektroskopie und stellt somit eine
sehr interessante Untersuchungsmethode dar, mit der es mo¨glich ist, gleichzeitig topo-
graphische Informationen auf mikroskopischer Skala und entsprechende spektroskopische
Daten zu erhalten. Dabei wird eine STM-Spitze bis auf einen Abstand von etwa 1 nm zur
Probe angena¨hert und diese anschließend mit Licht bestrahlt. Die Versta¨rkung erfolgt
wie bei Gap-Mode-SERS hauptsa¨chlich durch den elektromagnetischen Versta¨rkungs-
mechanismus. Bei derartigen Experimenten wurden typischerweise relativ geringe Ver-
sta¨rkungsfaktoren zwischen  1 und < 100 festgestellt.
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3.5.6 Bestimmung der Orientierung von Moleku¨len in Adsorbatschichten
mittels SERS
Die Schwingungseigenschaften von Substanzen auf Oberfla¨chen unterscheiden sich ha¨ufig
deutlich von denen in der Volumenprobe, was durch eine Vera¨nderung der Struktur
der Moleku¨le durch Wechselwirkungen mit dem Substrat oder durch intermolekulare
Wechselwirkungen in den Adsorbatschichten verursacht werden kann.
Oberfla¨chenauswahlregeln resultieren aus der koha¨renten U¨berlagerung der elektro-
magnetischen Felder der einfallenden und der gestreuten Strahlung an einer Oberfla¨che.
In dem Fall eines idealisierten punktfo¨rmigen Moleku¨ls ergeben sich die Intensita¨ten der
Raman-gestreuten Strahlung fu¨r die mo¨glichen Kombinationen der einfallenden und der
gestreuten s- bzw. p-polarisierten elektromagnetischen Strahlung als [206]:
Iss ∝ |αˆ11(1 + rs)(1 + r′s)|2 (44)
Isp ∝ | − αˆ12(1− rp)(1 + r′s) cosφ+ αˆ13(1 + rp)(1 + r′s) sinφ|2 (45)
Ips ∝ |αˆ21(1 + rs)(1− r′p) cosφ′ + αˆ31(1 + rs)(1 + r′p) sinφ′|2 (46)
Ipp ∝ |αˆ22(1− rp)(1− r′p) cosφ cosφ′ + αˆ23(1 + rp)(1− r′p) sinφ cosφ′
− αˆ32(1− rp)(1− r′p) cosφ sinφ′ + αˆ33(1 + rp)(1 + r′p) sinφ sinφ′|2 (47)
Dabei sind φ bzw. φ′ der Einfalls- und der Austrittswinkel bzgl. der Oberfla¨chennormalen
der elektromagnetischen Strahlung und rs, rp bzw. r
′
s, r
′
p die Fresnelschen Reflexions-
koeffizienten der s- bzw. p-polarisierten Komponenten der einfallenden und der ge-
streuten Strahlung. Bei Adsorbatmoleku¨len, die eine hohe Symmetrie (wie z. B. C2v-Sym-
metrie) aufweisen, erfolgt die Anregung der gestreuten elektromagnetischen Strahlung
hauptsa¨chlich u¨ber totalsymmetrische Schwingungsmoden. Die entsprechenden Elemen-
te des Polarisierbarkeitstensors sind αˆ11, αˆ22 und αˆ33. Daher kann eine symmetrische
Streuung nur bei ss- oder pp-Polarisation stattfinden. Streuung durch die αˆ12- bzw.
αˆ13-Komponente wird nur bei sp- oder ps-Polarisation und Streuung durch die
αˆ23-Komponente wird nur bei pp-Polarisation beobachtet.
Eine qualitative Methode zur Bestimmung der Orientierung von Adsorbatmoleku¨len
auf Oberfla¨chen wurde von J. Creighton [207] abgeleitet. Fu¨r molekulare Adsorbate
mit hinreichend hoher Symmetrie ergeben sich folgende relative Versta¨rkungsfaktoren
fu¨r die Schwingungen der einzelnen Symmetrieklassen in Abha¨ngigkeit von den Kom-
ponenten des Polarisierbarkeitstensors: Aαˆ11 = Aαˆ22 =̂ 1, Aαˆ33 =̂ 4, Aαˆ12 =̂ 1 und
Aαˆ13 = Aαˆ23 =̂ 4. Fu¨r die vollsta¨ndig symmetrischen Schwingungsmoden resultieren da-
her variable Versta¨rkungen, die von der jeweiligen Kombination der Tensorkomponenten
abha¨ngen. Die Versta¨rkungen der nicht vollsta¨ndig symmetrischen Schwingungsmoden
sind im Gegensatz dazu konstant.
Fu¨r Adsorbatmoleku¨le mit C2v-Symmetrie, bei denen die Symmetrieachse entweder senk-
recht oder parallel zur Oberfla¨che orientiert ist, werden daher unterschiedliche relative
Versta¨rkungen der a2- und b2-Schwingungsmoden beobachtet (s. Tab. 1). Damit ist prin-
zipiell eine qualitative Bestimmung der Orientierung der Adsorbatmoleku¨le mo¨glich. Ein
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Problem ergibt sich dabei allerdings durch die Rauhigkeit der SERS-aktiven Oberfla¨chen.
Diese verursacht eine Inhomogenita¨t der lokalen elektromagnetischen Felder an der Ober-
fla¨che, weshalb es ha¨ufig nicht mo¨glich ist, die Orientierung der Adsorbatmoleku¨le ab-
zuleiten.
Symmetrie- Komponenten des Raman-Tensors7 Versta¨rkungsfaktoren
klasse
senkrecht parallel
molekulare senkrecht parallel zur Ober- zur Ober-
Koordinaten zur Oberfla¨che zur Oberfla¨che fla¨che fla¨che
a1 αˆxx, αˆyy, αˆzz αˆ11, αˆ22, αˆ33 αˆ11, αˆ22, αˆ33 1− 16 1− 16
a2 αˆxy αˆ12 αˆ23 1 4
b1 αˆxz αˆ13 αˆ13 4 4
b2 αˆyz αˆ23 αˆ12 4 1
Tab. 1: Die Symmetrieklassen der Schwingungsmoden, die Komponenten des Raman-
Tensors sowie die resultierenden relativen Versta¨rkungsfaktoren fu¨r Moleku¨le mit
C2v-Symmetrie, die entweder senkrecht oder parallel zur Oberfla¨che orientiert sind.
3.6 Rastertunnelmikroskopie
Bei der Rastertunnelmikroskopie, engl. Scanning Tunneling Microscopy (STM) [208],
wird der quantenmechanische Tunneleffekt genutzt, um Informationen u¨ber die Struktur
von Oberfla¨chen elektrisch leitfa¨higer Proben zu erhalten. Diese Methode wurde Anfang
der 1980er Jahre von G. Binnig und H. Rohrer entwickelt [209]. Beide Forscher erhielten
dafu¨r 1986 den Nobelpreis fu¨r Physik.
Wird eine atomar scharfe metallische Spitze einer metallischen Oberfla¨che soweit an-
gena¨hert, daß die elektronischen Wellenfunktionen der Atome in der Spitze und dem
Substrat u¨berlappen (in einem Abstand von etwa 0.5−2 nm), ko¨nnen Elektronen durch
Anlegen einer Potentialdifferenz UBias (Tunnelspannung, Bias-Spannung) die Potential-
barriere zwischen der Spitze und der Oberfla¨che durchtunneln und somit einen Strom IT
bewirken. Durch die Tunnelspannung werden die Fermi-Energien beider Metalle gegen-
einander verschoben. Abha¨ngig von dem Vorzeichen der Spannung erfolgt der Tunnel-
prozeß entweder von der Spitze zur Probe oder umgekehrt. Der Tunnelstrom IT ha¨ngt
exponentiell vom Abstand zwischen der Spitze und der Oberfla¨che d ab
IT ∝ UBias e−f(ΦT)d (48)
und ist typischerweise von einer Gro¨ßenordnung zwischen 10−7 und 10−12 A. Die Aus-
trittsarbeit ΦT entspricht dabei der Ho¨he, der Abstand d der Breite der Potentialbarriere.
7Die nicht angegebenen Komponenten des Raman-Tensors sind identisch 0.
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Abb. 21: Prinzipieller Aufbau eines Rastertunnelmikroskops.
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Abb. 22: Energieschema fu¨r die Anordnung STM-Spitze, Potentialbarriere und Proben-
oberfla¨che (ΦSpitze: Austrittsarbeit der Spitze, ΦProbe: Austrittsarbeit der Probe,
EF, Spitze: Fermi-Energie der Spitze, EF, Probe: Fermi-Energie der Probe, EVakuum: Va-
kuumenergie).
Durch Rastern der Probenoberfla¨che und Messung der Tunnelstro¨me wird eine drei-
dimensionale Abbildung der lokalen Elektronendichte der Oberfla¨che bestimmt. Die Po-
sitionierung der Spitze relativ zur Probe erfolgt dabei mittels piezoelektrischer Kristalle.
Die erhaltene Elektronendichteverteilung entspricht bei metallischen Oberfla¨chen weit-
gehend der realen Topographie, bei mit elektrisch nichtleitfa¨higen Adsorbaten beschich-
teten Oberfla¨chen (z. B. mit SAMs modifizierte Oberfla¨chen) kann sie sich abha¨ngig von
der angelegten Tunnelspannung zum Teil deutlich von dieser unterscheiden.
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Mit einem Rastertunnelmikroskop ist es mo¨glich, Auflo¨sungen parallel zur Oberfla¨che
von ca. 1 A˚ und senkrecht zur Oberfla¨che von bis zu einigen Pikometern zu erreichen.
Diese hohe ra¨umliche Auflo¨sung hat im wesentlichen zwei Ursachen. Die Auflo¨sung par-
allel zur Oberfla¨che wird vom Durchmesser der Spitze bestimmt. Im idealen Fall, d. h.
wenn diese in einem einzelnen Atom endet, kann atomare Auflo¨sung erzielt werden. Die
Auflo¨sung senkrecht zur Oberfla¨che resultiert aus der exponentiellen Abha¨ngigkeit des
Tunnelstroms vom Abstand zwischen der Spitze und der Oberfla¨che.
Zur Bestimmung der Oberfla¨chentopografie ko¨nnen zwei verschiedene Methoden verwen-
det werden. Im sogenannten Constant-Current-Modus wird der Tunnelstrom wa¨hrend
der Messung konstant gehalten und die Regelspannung beziehungsweise die Position der
Spitze senkrecht zur Oberfla¨che gemessen, im Constant-Height-Modus wird die Spitze
in einem konstanten Abstand u¨ber die Oberfla¨che bewegt und die A¨nderung des Tunnel-
stroms bestimmt. Welche der beiden Methoden genutzt wird, ha¨ngt von der Anwendung
ab. Im Constant-Current-Modus ist die Abbildung von rauhen Oberfla¨chen mo¨glich,
wohingegen im Constant-Height-Modus nur Oberfla¨chen untersucht werden ko¨nnen, die
auf atomarer Skala relativ eben sind, wobei allerdings sehr hohe Meßgeschwindigkeiten
erreicht werden ko¨nnen (z. B. im Video-STM).
Das Rastertunnelmikroskop kann nicht nur im Vakuum, sondern auch unter atmo-
spha¨rischen Bedingungen oder in Flu¨ssigkeiten verwendet werden. Daher sind auch
direkte Untersuchungen elektrochemischer Systeme mo¨glich.
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4 Experimentelles
4.1 Pra¨paration der azobenzolhaltigen Adsorbatschichten
4.1.1 Reinigung der Arbeitsmittel
Die Sauberkeit der Arbeitsmittel wie z. B. der Bechergla¨ser, Meßkolben, Deckgla¨ser oder
Pinzetten ist von großer Bedeutung, da die Zusammensetzung von Adsorbatschichten
auch durch geringe Verunreinigungen deutlich beeinflusst werden kann8. Aus diesem
Grund wurden die Gefa¨ße mehrere Tage lang in Caroscher Sa¨ure (einem Gemisch aus
konzentrierter Schwefelsa¨ure und Wasserstoffperoxid im Verha¨ltnis von 70% zu 30%,
s. a. Tab. 33 im Anhang) gereinigt und anschließend mit MilliQ-Wasser (18.2 MΩ cm)
gewaschen. Danach wurden sie in einem sauberen, abgedeckten Becherglas mit MilliQ-
Wasser ausgekocht, wobei das Wasser nach etwa 30 − 45 Minuten ausgetauscht und
diese Prozedur mindestens viermal wiederholt wurde, bevor die Gefa¨ße benutzt wurden.
Außerdem wurden Titanpinzetten verwendet, da diese chemisch relativ inert sind und
leicht in Isopropanol oder Aceton mittels Ultraschall gereinigt werden ko¨nnen.
4.1.2 Substrate
In verschiedenen Experimenten wurden Au(111)-Einkristalle (MaTecK GmbH, Ju¨lich)
mit Durchmessern von 4 (fu¨r Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen), 9 oder 10 mm (fu¨r zyklo-
voltammetrische bzw. ellipsometrische Untersuchungen) verwendet. Die Orientierungs-
genauigkeit dieser Oberfla¨chen betrug ≤ 0.3◦.
Falls es die Qualita¨t der Oberfla¨chen erforderlich machte, mußten die Kristalle neu poliert
werden. Dazu wurden sie zuna¨chst mit Epoxidharz auf einem Goniometer eingeklebt und
mit Hilfe eines Laser-Reflexionsaufbaus orientiert. Fu¨r die Politur wurden nacheinander
SiC-Papier mit Ko¨rnungen von 800, 1200, 2400 bzw. 4000 sowie Al2O3-Suspensionen mit
Korngro¨ßen von 1, 0.3 und 0.05 µm oder Diamantensuspensionen mit Korngro¨ßen von
9, 6, 3 und 1 µm verwendet. Zwischen den einzelnen Politurschritten wurden die Proben
sorgfa¨ltig mit Milli-Q-Wasser gereinigt. Anschließend wurden die Kristalle mit Aceton
aus dem Epoxidharz herausgelo¨st und danach elektrochemisch poliert. Dieses erfolgte in
einem Elektrolyten aus 1 Teil HCl, 1.5 Teilen Ethanol und 2.5 Teilen Ethylenglykol
(s. Tab. 33 im Anhang) bei 55 − 60 ◦C. Als Gegenelektrode wurde ein Platinblech
mit einer Oberfla¨che von ungefa¨hr 10 cm2 verwendet. Die Kristalle wurden durch ein
Platinnetz kontaktiert und mehrmals fu¨r jeweils ca. 10 s in der Lo¨sung elektropoliert,
wobei der Strom zwischen den beiden Elektroden ca. 1.4− 4 A betrug.
Eine Charakterisierung der Oberfla¨chenstruktur der bei den Untersuchungen der azo-
benzolhaltigen Adsorbatschichten verwendeten einkristallinen Au(111)-Substrate wurde
mittels zyklovoltammetrischen Messungen durchgefu¨hrt. Die zyklischen Voltammogram-
me von Goldelektroden ha¨ngen stark von der kristallographischen Orientierung sowie
8n-Alkylthiole weisen in selbstorganisierten Monoschichten typische Oberfla¨chenkonzentrationen von
≤ 10−9 mol/cm2 auf.
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Abb. 23: Zyklovoltammogramm einer einkristallinen Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M H2SO4
im Doppelschichtbereich bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
von den strukturellen Eigenschaften der Oberfla¨che (wie z. B. Rauhigkeit, Defektdichte,
usw.) ab [210–212]. In Abb. 23 ist das Zyklovoltammogramm eines Au(111)-Einkristalls
in 0.1 M H2SO4 zwischen −300 und 900 mV vs. SCE bei einer Meßgeschwindigkeit von
20 mV/s dargestellt. Bei Potentialen unterhalb des anodischen Peaks bei 277 ± 2 mV
weist die Au(111)-Oberfa¨che eine (
√
3 × 22)-Rekonstruktion auf [213, 214]. Der breite
Peak zwischen 300 und 700 mV wird durch strukturelle U¨berga¨nge der Goldober-
fla¨che infolge der spezifischen Adsorption von Hydrogensulfatanionen verursacht. Dabei
wird die Rekonstruktion der Oberfla¨che aufgehoben und es entsteht eine (1× 1)-Phase.
Bei Potentialen oberhalb des anodischen Spikes bei 799 ± 16 mV bilden die Adsorbat-
ionen eine (
√
3 × √7)R19.1◦-Struktur aus. Die kathodischen Peaks werden durch die
jeweiligen Umkehrprozesse bewirkt. Die Stromdichten der Spikes ha¨ngen von der mitt-
leren Gro¨ße der (111)-orientierten Facetten bzw. der Stufendichte ab und sind somit
ein direktes Maß fu¨r die Qualita¨t der Oberfla¨che. Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten
Substrate werden i. a. Spikes beobachtet, die a¨hnlich stark ausgepra¨gt sind wie in der
Literatur angegeben [213,214]. Daher kann davon ausgegangen werden, daß die Substrat-
oberfla¨chen wohlorientiert sind und zum gro¨ßten Teil aus Facetten mit Durchmessern
von deutlich mehr als 100 A˚ bestehen [213].
Bei ho¨heren Potentialen erfolgt die Oxidation der Au-Oberfla¨che (s. Abb. 24). Entspre-
chende Peaks werden bei Meßgeschwindigkeiten von 100 mV/s bei 1046 ± 2 mV sowie
1302 ± 7 mV beobachtet. Die Reduktion des Goldoxids findet im Umkehrprozeß bei
einem Potential von 881± 3 mV statt.
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Abb. 24: Zyklovoltammogramm einer einkristallinen Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M
H2SO4 im Doppelschicht- und im Oxidationsbereich bei einer Meßgeschwindigkeit von
100 mV/s.
Durch Integration der transferierten Ladung des Reduktionspeaks von Goldoxid und
Vergleich mit der theoretisch zu erwartenden Ladungsdichte ist es mo¨glich, die reale
Oberfla¨che bzw. die mikroskopische Rauhigkeit des Substrats zu bestimmen. Die Kon-
zentration der Atome in einer idealen Au(111)-Oberfla¨che betra¨gt 23.05 ·10−10 mol/cm2.
Unter der Annahme eines Ein-Elektronen-Transferprozesses pro Goldatom9 [210–212] er-
gibt sich daraus eine Ladungsdichte von 222.4 µC/cm2. Die mikroskopische Rauhigkeit
stellt das Verha¨ltnis der auf diese Weise bestimmten Fla¨che zu der geometrischen Ober-
fla¨che des Kristalls dar. Fu¨r die Au(111)-Einkristalle ergaben sich experimentelle Werte
der Rauhigkeit von 1.41 ± 0.20. Dabei wurden fu¨r direkt vorher polierte Oberfla¨chen
(s. Abs. 4.1) Werte von ≈ 1.2 erhalten, allerdings vergro¨ßerte sich die Rauhigkeit im
Verlauf der zyklovoltammetrischen Experimente deutlich.
Neben den Au(111)-Einkristallen wurden in einigen SERS-Messungen auch Au(111)-
Facetten, die nach der Clavilier-Methode [215] pra¨pariert worden waren (sog. Bead-
Kristalle), als Substrate benutzt. Außerdem wurden mehrere elektrochemische Ex-
perimente, einige SERS-Untersuchungen sowie die STM-Messungen unter Verwendung
von du¨nnen Goldfilmen auf Glas, sogenannten Arrandees (Firma Dr. D. Schro¨er,
Werther) durchgefu¨hrt. Diese bestehen aus Borosilikatglas mit einer Dicke von
0.7 ± 0.1 mm, auf das eine 2.5 ± 1.5 nm dicke Cr-Schicht als Haftvermittler sowie eine
250 ± 50 nm dicke Au-Schicht aufgedampft wurde, und weisen nach dem Tempern mit
einer Butangasflamme relativ große Oberfla¨chenbereiche mit (111)-Orientierung auf. Die
9Au− e− + H2O GGA Au-OH + H+
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Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen wurden auf Glassubstraten mit 48 nm dicken
Au-Filmen (sog. Sensorchips, XanTec bioanalytics GmbH, Mu¨nster) durchgefu¨hrt. In
einigen SERS-Experimenten dienten Borosilikatgla¨ser mit Dicken von 0.12 − 0.17 bzw.
1.0− 1.2 mm, auf die 5 nm dicke Ti-Filme und 5 bzw. 50 nm dicke Ag- oder Au-Filme
aufgedampft worden waren, als Substrate. Das Bedampfen der in Caroscher Sa¨ure und
Aceton gereinigten Glassubstrate erfolgte dabei mit einem JEOL JFC-1200 Fine Coater
(Jeol Ltd., Tokio). Desweiteren wurden in mehreren elektrochemischen Experimenten
Au-Dra¨hte verwendet.
4.1.3 Synthese der azobenzolhaltigen Substanzen
Die Synthese der azobenzolhaltigen Verbindungen wurde durch Mitarbeiter der Ar-
beitsgruppe von Prof. Dr. R. Herges im Otto-Diels-Institut fu¨r Organische Chemie der
Christian-Albrechts-Universita¨t durchgefu¨hrt (Claudia Bornholdt, Dordaneh Zargarani
und Jens Kubitschke, vgl. Tab. 35 im Anhang). Auf die Synthesevorschriften wird in
Abs. 2.6 eingegangen. Die Substanzen wurden durch mehrfache Umkristallisation ge-
reinigt. Ihre Reinheit10 wurde mittels Massenspektroskopie und NMR u¨berpru¨ft und
betra¨gt mehr als 99%.
4.1.4 Pra¨paration der Lo¨sungen der azobenzolhaltigen Substanzen
Die Lo¨sungen der azobenzolhaltigen Substanzen sowie der n-Alkylthiole und N -Acetyl-
cysteamin (s. a. Tab. 36 im Anhang) wurden mit Ethanol, Dichlormethan, Chloro-
form, Benzol oder Toluol (s. a. Tab. 35 im Anhang) hergestellt. Dabei wurde fu¨r die
Azobenzol-Amid-Thiole und die Azobenzol-Ether-Thiole meistens Dichlormethan und
fu¨r die Triazatriangulenderivate Toluol als Lo¨sungsmittel verwendet. Die Konzentra-
tionen der Lo¨sungen betrugen typischerweise 1 mM. Die Pra¨paration der gemischten
Lo¨sungen der azobenzolhaltigen Substanzen mit n-Alkylthiolen erfolgte aus diesen
Stammlo¨sungen.
4.1.5 Pra¨paration der Adsorbatschichten
Fu¨r die Pra¨paration der azobenzolhaltigen Adsorbatschichten wurden zuna¨chst die
Au-Substrate (außer die fu¨r die SERS-Messungen verwendeten, frisch aufgedampften
Filme sowie die in den SPR-Messungen verwendeten Sensorchips) mit einer Butangas-
flamme (Campingaz CV360) fu¨r 2 bis 5 Minuten getempert. Nachdem diese abgeku¨hlt
waren, wurden sie in eine Lo¨sung eingelegt. Die Einlegedauer wurde zwischen weniger
als 1 min und mehreren Stunden variiert, wobei in den meisten Fa¨llen 30 Minuten
gewa¨hlt wurden. Anschließend wurden die modifizierten Substrate durch Waschen mit
dem Lo¨sungsmittel und MilliQ-Wasser gereinigt.
10Bei den azobenzolhaltigen Amiden und Ethern bezogen auf den Gehalt an Thiol, Disulfid und
Sulfid.
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4.2 UV-Strahlungsquellen
Fu¨r die Bestrahlungsexperimente wurden drei verschiedene Lichtquellen verwendet: eine
Labino 135 Spotlight (Labino AB, Solna, Schweden), eine Shark OTLH-0480-UV LED
(Laser Components GmbH, Olching) sowie eine LED435-66-60 (Roithner Lasertechnik
GmbH, Wien). Die Labino 135 Spotlight ist eine Hg-Hochruckdampflampe und besitzt
eine maximale Strahlungsintensita¨t bei 365 nm von 45 mW/cm2 in einem Abstand von
38 cm. Ihr Abstrahlwinkel betra¨gt θ1/2 = 3.5
◦. Die Shark OTLH-0480-UV LED emit-
tiert UV-Strahlung bei 365 ± 5 nm mit einer totalen Strahlungsleistung von maximal
244 mW in einen Abstrahlwinkel von θ1/2 = ±54◦. Die LED435-66-60 emittiert blaues
Licht bei 435 ± 5 nm mit einer Leistung von maximal 720 mW. Sie weist einen Ab-
strahlwinkel von θ1/2 = ±60◦ auf. Zur Parallelisierung des von den LEDs emittierten
Lichts wurden Parabolspiegel verwendet. Die fu¨r die LEDs experimentell bestimmten
Strahlungsintensita¨ten in Abha¨ngigkeit von dem Abstand zum Detektor sind in Abb. 25
dargestellt.
 0
 5
 10
 15
 20
 5  10  15  20  25
I n
t e
n s
i t ä
t  /
 m
W
 c
m
−
2
Abstand / cm
LED bei 365 nm
LED bei 435 nm
Abb. 25: Abha¨ngigkeit der Strahlungsintensita¨ten der LEDs von dem Abstand zum
Detektor.
4.3 Untersuchungsmethoden
4.3.1 Zyklische Voltammetrie
Die in den photoelektrochemischen Untersuchungen verwendete elektrochemische Zel-
le ist in Abb. 26 skizziert. Die Messungen wurden durch einen Autolab PGSTAT12-
Potentiostaten (Eco Chemie B. V., Utrecht) oder einen Heka Potentiostaten/Galvano-
staten PG 287 (Heka GmbH, Lambrecht) kontrolliert.
Als Elektrolyte wurden a) 0.1 M H2SO4, b) 0.1 M HClO4, c) 0.1 M Phosphatpuffer
(pra¨pariert aus NaH2PO4 und Na2HPO4), d) 0.1 M NaClO4, e) 0.1 M NaClO4 und
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Abb. 26: Skizze der in den photoelektrochemischen Messungen verwendeten elektro-
chemischen Zelle (a: Arbeitselektrode, b: Gegenelektrode (Pt-Draht), c: Referenz-
elektrode (SCE), d: Salzbru¨cke, e: Gaseinlaß, f: Gasauslaß, g: Quarzglasfenster, h: Licht-
quelle).
Britton-Robinson-Puffer oder f) Britton-Robinson-Puffer verwendet. Der Britton-
Robinson-Puffer wurde aus 0.04 M B(OH)3, 0.04 M CH3COOH und 0.04 M H3PO4
hergestellt und mit 0.2 M NaOH titriert, um den pH-Wert einzustellen. Die bei der
Pra¨paration der Elektrolyte benutzten Chemikalien sind in Tab. 38 im Anhang auf-
gefu¨hrt.
Als Arbeitselektrode wurden entweder hu¨tchenfo¨rmige Au(111)-Einkristalle mit Durch-
messern von 9 bzw. 10 mm, Arrandees oder Au-Dra¨hte verwendet. Bei den Au(111)-
Einkristallen wurde der Kontakt mit dem Elektrolyten durch Ausbildung eines ha¨ngen-
den Meniskus hergestellt. Ein Pt-Draht wurde als Gegenelektrode und eine gesa¨ttigte
Kalomelelektrode als Referenzelektrode verwendet. Die Referenzelektrode befand sich in
einem durch eine Salzbru¨cke mit der photoelektrochemischen Zelle verbundenen Beha¨lter.
Die elektrochemische Zelle wurde fu¨r mindestens 30 min vor und wa¨hrend der Messungen
mit Ar (Reinheit 5.0, Messer Griesheim) gespu¨lt. Die Bestrahlung erfolgte senkrecht
zur Oberfla¨che des Au(111)-Kristalls durch ein 4 mm dickes Quarzglasfenster und etwa
10−15 mm Elektrolyten hindurch von unterhalb der Zelle. Der Abstand der Lichtquelle
von der Oberfla¨che des Kristalls betrug 8± 0.5 cm.
4.3.2 Ro¨ntgenreflektivita¨tsmesungen
Die Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen wurden am Hasylab an der Beamline E2 durch-
gefu¨hrt, wobei eine Photonenenergie von 10 keV (λ = 1.239 A˚) verwendet wurde. Der
maximale Wellenvektortransfer betrug qz = L
2pi√
3a
, mit L = 2.9 und a als Gitterkonstante
der Einheitszelle von Gold (4.079 A˚). Fu¨r die Messungen wurde eine Probenzelle benutzt,
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die mit Stickstoff gespu¨lt wurde (Reinheit 5.0, Messer Griesheim). Die untersuchten
Adsorbatschichten waren unter den experimentellen Bedingungen fu¨r mindestens 10 h
stabil. Die ermittelten Reflektivita¨tskurven wurden, nachdem die notwendigen Korrek-
turen (Lorentz-Faktor, Polarisationsfaktor und geometrische Effekte (z. B. beleuchtete
Fla¨che) [216]) durchgefu¨hrt worden waren, mit der Oberfla¨chenkristallographiesoftware
ROD [217] nach der Methode der kleinsten Quadrate angepaßt.
4.3.3 Ellipsometrie
Fu¨r die ellipsometrischen Untersuchungen wurde ein SOPRA-GES5-Weißlicht-
ellipsometer in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. K. Uosaki an der Universita¨t von Hok-
kaido, Sapporo, verwendet. Die Messungen wurden in einem Spektralbereich von 300
bis 800 nm durchgefu¨hrt. Der Einfallswinkel des Lichts betrug 75◦ relativ zur Ober-
fla¨chennormalen der Probe und der Polarisationswinkel 45◦. Die Auswertung der Meß-
daten erfolgte mit der WinElli-Software. Fu¨r die komplexe dielektrische Funktion der Ad-
sorbatschicht εˆ wurde ein sogenanntes Cauchy-Modell verwendet (ε1 = A+B/λ
2+C/λ4,
ε2 = D/λ+E/λ
3 +F/λ5, εˆ = ε1 + iε2). Dabei waren A, B, C und D freie Fit-Parameter.
E bzw. F wurden nicht angepaßt, sondern gleich 0 gesetzt. Als Startwerte wurden fu¨r
die Schichtdicke 1.5 nm und A = 1.35, B = 0 µm2, C = 0 µm4 bzw. D = 0.35 µm
gewa¨hlt.
4.3.4 Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie
Die Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen erfolgten mit einem Reichert SR7000DC-
Spektrometer (Reichert, Inc., Depew, NY, USA). Bei den Bestrahlungsexperimenten
wurde eine Flußzelle mit einem Quarzglasfenster (Xantec bioanalytics GmbH, Mu¨nster)
verwendet. Der Abstand der Strahlungsquellen von der Probenoberfla¨che betrug
10± 1 cm.
4.3.5 UV-Vis-Spektroskopie
Die UV-Vis-Absorptions- bzw. Reflexionsmessungen wurden mit einem UV-Vis-NIR-
Absorptionsspektrometer Cary5 (Varian Deutschland GmbH, Darmstadt) in der Arbeits-
gruppe von Prof. Dr. F. Tuczek im Institut fu¨r Anorganische Chemie der Christian-
Albrechts-Universita¨t durchgefu¨hrt.
4.3.6 Infrarotspektroskopie
Fu¨r die Infrarotmessungen wurde ein Digilab FTS7000-Infrarotspektrometer (Varian
Deutschland GmbH, Darmstadt) verwendet. Die azobenzolhaltigen Substanzen wurden
in KBr-Preßlingen in Transmission untersucht. Die Preßlinge wurden aus etwa 10 mg
KBr und zwei bzw. drei Kristalliten (d. h. max. 1 mg) der jeweiligen Substanz hergestellt.
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4.3.7 Raman-Spektroskopie
Diese Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. K. Uosaki sowie in
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. F. Tuczek durchgefu¨hrt.
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Abb. 27: Schematische Darstellung des fu¨r die SERS-Messungen in Japan verwendeten
Versuchsaufbaus.
Der fu¨r die Messungen in Japan verwendete Versuchsaufbau ist in Abb. 27 dargestellt.
Als Lichtquelle diente ein He-Ne-Laser (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW). Die Strahlung
wurde auf die Oberfla¨che der Probe fokussiert (Durchmesser des Fokalbereichs: 1.2 µm),
wofu¨r ein invertierendes Raman-Mikroskop (TE-2000, Nikon Corp, Tokio) mit einem
40×-Objektiv bzw. einem 100×-O¨l-Immersionsobjektiv (NA = 1.49) verwendet wurde.
Das an der Oberfla¨che gestreute Licht wurde mit dem Objektiv gesammelt und durch
dichroische Spiegel (Optical Coatings Japan, Tokio) gefiltert. Die Raman-gestreute Strah-
lung wurden durch eine CCD-Kamera (PIXIS:400B, Princeton Instruments, Trenton,
NJ, USA) mit einem Polychromator (ACTON SP2500i) aufgezeichnet.
Die Untersuchungen in Kiel wurden mit einem ISF66/FRA106-FT-Raman-Spektrometer
(Bruker AXS GmbH, Karlsruhe) sowie einem Dilor XY-Raman-Spektrometer (Horriba,
Irvine, CA, USA) durchgefu¨hrt. Bei dem FT-Raman-Spektrometer erfolgte die Anregung
der Raman-gestreuten Strahlung durch einen Nd-YAG-Laser mit einer Wellenla¨nge von
λex = 1064.0 nm und bei dem Dilor-Spektrometer durch einen Argon-Krypton-Mischgas-
Laser (RM 2018, Spectra Physics, Irvine, CA, USA) mit einer variablen Wellenla¨nge
(λex = 454.5, 488.0, 514.5, 568.2 bzw. 647.1 nm). Bei den Messungen mit dem Dilor-
Spektrometer wurden Leistungen des Lasers von Pex = 10 − 30 mW gewa¨hlt und ein
ovaler Bereich der Probenoberfla¨che mit Abmessungen von 1 mm und 2 mm bestrahlt.
Alle Untersuchungen erfolgten unter Normalbedingungen.
Die Pra¨paration der Gap-Mode-SERS-Proben (s. a. Abs. 3.5) erfolgte, indem die mit
Adsorbatschichten modifizierten Substrate fu¨r mindestens zwei Tage in wa¨ssriges
Au-Kolloid eingelegt wurden. Das Au-Kolloid wurde entsprechend [218] hergestellt. Dafu¨r
wurden 240 mg HAuCl4 in 500 ml Wasser gelo¨st und diese Lo¨sung anschließend bis
zum Sieden erhitzt. Danach wurde 50 ml 1% Natriumcitratlo¨sung hinzugefu¨gt und die
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Abb. 28: Absorptionsspektrum des Au-Kolloids.
Lo¨sung fu¨r mindestens eine Stunde geko¨chelt. Die erhaltene Suspension weist eine wein-
rote Fa¨rbung auf und besitzt ein Absorptionsmaxium bei 522 nm (s. Abb. 28).
4.3.8 Rastertunnelmikroskopie
Die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen wurden zusammen mit Belinda Baisch
durchgefu¨hrt. Dabei wurde ein PicoSPM (Molecular Imaging, Inc) verwendet. Die Mes-
sungen erfolgten im Constant-Current-Modus an der Luft. Die Tunnelstro¨me betrugen
zwischen 20 und 50 pA und die Bias-Spannungen−1.5 bis−0.8 V. Die STM-Abbildungen
wurden mit HOPG als Referenzprobe kalibriert.
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Monoschichten
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Abb. 29: trans-N -(2-Mer-
captoethyl)-4-phenylazo-benz-
amid (1).
Die Monoschichten von N -(2-Mercaptoethyl)-4-phenyl-
azo-benzamid (1, s. a. Abb. 29) auf (111)-orientierten
Au-Substraten wurden mittels Rastertunnelmikro-
skopie, Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen, Ellipsometrie,
zyklischer Voltammetrie und Raman-Spektroskopie
strukturell charakterisiert. Außerdem wurden Experi-
mente an gemischten Monoschichten dieser Substanz
mit unterschiedlichen n-Alkylthiolen bzw. N -Acetyl-
cysteamin durchgefu¨hrt. Die 1-Monoschichten wurden
wesentlich intensiver untersucht als die Adsorbatschich-
ten der meisten anderen, in den folgenden Abschnitten
diskutierten, azobenzolhaltigen Verbindungen, da 1 die
erste fu¨r diese Arbeit verfu¨gbare Substanz darstellt.
5.1 Photoisomerisierbarkeit
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Abb. 30: UV-Vis-Absorptionsspektren von in CCl2H2 gelo¨stem 1.
Die Photoisomerisierbarkeit von gelo¨stem 1 wurde mittels UV-Vis-Absorptionsspektro-
skopie untersucht. Dazu wurde zuna¨chst das Spektrum der in CCl2H2 gelo¨sten Substanz
gemessen, diese fu¨r eine gewisse Zeit (15 min) mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt und
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anschließend wiederum ein Spektrum bestimmt, danach wurde die Probe mit blauem
Licht (435 nm) bestrahlt und ein weiteres Spektrum aufgezeichnet (Abb. 30). Fu¨r die
unbestrahlte Probe werden Absorptionsbanden bei 231, 325 sowie 451 nm beobach-
tet, welche denen in dem Spektrum des trans-Isomers von Azobenzol im wesentlichen
entsprechen [219]. Die Absorption bei 325 nm wird durch den symmetrieerlaubten
pi-pi∗-U¨bergang und die bei 451 nm durch den n-pi∗-U¨bergang der Azobenzolgruppe
hervorgerufen. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht verringert sich die Absorption bei
321 nm erheblich, wohingegen die bei 439 nm gro¨ßer wird. Außerdem kann eine zusa¨tzliche
Absorptionsbande bei 260 nm festgestellt werden. Dieses Spektrum besitzt eine große
A¨hnlichkeit mit dem des cis-konfigurierten Azobenzols [219]. Nach der anschließenden
Bestrahlung mit blauem Licht resultiert ein Absorptionsspektrum, welches nahezu iden-
tisch mit dem der unbestrahlten Probe ist. Allerdings deuten die geringere Absorp-
tion bei 325 nm und die sta¨rkere Absorption bei 451 nm darauf hin, daß die cis-trans-
Isomerisation unter den experimentellen Bedingungen nicht vollsta¨ndig verlaufen konnte.
Durch diese Messungen wird eindeutig gezeigt, daß die Azobenzolfunktionalita¨t in ge-
lo¨sten 1-Moleku¨len photoinduzierte trans-cis- bzw. cis-trans-Isomerisationsreaktionen
eingehen kann.
5.2 Untersuchung der lateralen Struktur der Monoschichten
mittels Rastertunnelmikroskopie
a) b)
Abb. 31: STM-Abbildungen einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che.
a) 413 A˚ × 405 A˚, IT = 50 pA, UBias = −0.8 V, Meßfrequenz: 4.3 Hz,
b) 164 A˚ × 161 A˚, IT = 20 pA, UBias = −0.9 V, Meßfrequenz: 7.8 Hz. In a) ko¨nnen
zwei monoatomare Stufen des Substrats (rote Pfeile) und mehrere monoatomar tiefe
Lo¨cher in der Au-Oberfla¨che (gru¨ner Pfeil) beobachtet werden. Die blauen Pfeile in b)
zeigen in bestimmten Doma¨nen in Richtung der streifenfo¨rmigen Strukturen.
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Hochauflo¨sende STM-Abbildungen von mit einer Monoschicht aus 1-Moleku¨len beschich-
teten Au(111)-Substraten (Abb. 31) zeigen eine geordnete Adsorbatstruktur, die aus
mehreren Doma¨nen besteht. Innerhalb dieser Doma¨nen sind streifenfo¨rmige Formationen
von alternierenden sta¨rker und schwa¨cher hervortretenden Linien zu erkennen. In Rich-
tung dieser Streifen werden Maxima beobachtet, welche einzelnen Moleku¨len zugeordnet
werden ko¨nnen. Die Moleku¨le in den sta¨rker hervortretenden Reihen erscheinen um un-
gefa¨hr 0.6 A˚ ho¨her als diejenigen in den schwa¨cher hervortretenden Reihen. Die streifen-
artigen Strukturen sind unter Winkeln von 120◦ gegeneinander orientiert, was auf eine
kommensurable Struktur der Moleku¨le auf dem hexagonalen Substrat hindeutet.
Der mittlere Abstand der Moleku¨le in Richtung der Streifen betra¨gt 5.09± 0.23 A˚ und
stimmt somit sehr gut mit dem
√
3-Abstand auf dem Substrat u¨berein. Der Winkel
zwischen zwei Moleku¨len in benachbarten sta¨rker hervortretenden Reihen ist 76.7± 1.3◦
und der mittlere Abstand zwischen zwei Moleku¨len 10.53±0.33 A˚. Eine genauere Unter-
suchung der Abbildungen zeigt, daß die Moleku¨le in den weniger deutlich ausgepra¨gten
Streifen ha¨ufig nicht wie die in den sta¨rker ausgepra¨gten Streifen ausgerichtet sind, son-
dern geringfu¨gig in Richtung der Streifen verschoben sind, so daß sie nicht im Zentrum
der Einheitszelle liegen.
a
b
g
Abb. 32: Modell der lateralen Struktur einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che
(a = 10.4 A˚, b = 5.0 A˚, γ = 76.1◦).
Deshalb wird eine
(
2 1
1 4
)
-Struktur mit Gitterkonstanten von a = 10.4 A˚ und b = 5.0 A˚
sowie einem Winkel von γ = 76.1◦ angenommen (s. Abb. 32). Sie wird im folgenden
als (
√
13 × √3)-Struktur bezeichnet. Die Einheitszelle umfaßt zwei 1-Moleku¨le. Der
Bedeckungsgrad dieser Struktur betra¨gt 2/7 (bzw. 25.21 A˚
2
pro Moleku¨l) und stimmt
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sehr gut mit den Ergebnissen der Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen (Abs. 5.3.1) u¨berein.
Die 1-Moleku¨le sind mo¨glicherweise an zweifache (Bridge-) bzw. an dreifache (Hollow-)
Bindungsstellen gebunden, wodurch die alternierenden ho¨her- und tieferliegenden
streifenartigen Strukturen sowie die laterale Verschiebung zwischen den sta¨rker (Bridge-
Positionen) und den schwa¨cher hervortretenden Reihen (Hollow-Positionen) erkla¨rt wer-
den ko¨nnen. Allerdings sind auch andere Adsorptionsgeometrien mo¨glich.
Die beobachtete Struktur der Adsorbatschicht unterscheidet sich deutlich von der
typischen (
√
3 × √3)/c(4 × 2)-Struktur von n-Alkylthiol-Monoschichten auf Au(111)-
Oberfla¨chen [1–4, 220] und auch von den Strukturen, die fu¨r azobenzolhaltige Mono-
schichten auf Au(111)-Oberfla¨chen zuvor beobachtet wurden [18, 133–137, 140, 141].
Allerdings wurden bei fast allen dieser Untersuchungen azobenzolhaltige Ether als
Adsorbatmoleku¨le verwendet. Die Unterschiede, insbesondere die streifenfo¨rmigen
Strukturen, ko¨nnten durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den CO- und den
NH-Gruppen erkla¨rt werden. Anzeichen fu¨r derartige intermolekulare Wechselwirkun-
gen in Monoschichten von Verbindungen dieser Klasse wurden z. B. in IRRAS-Unter-
suchungen [124, 129] gefunden. Die kurze Kettenla¨nge der 1-Moleku¨le sollte vergleichs-
weise geringe intermolekulare Wechselwirkungen und somit auch sta¨rkere Wechsel-
wirkungen zwischen dem Adsorbat und dem Substrat bewirken.
Wie in Abb. 31 zu erkennen ist, sind die geordneten Doma¨nen relativ klein. Sie weisen
einen durchschnittlichen Durchmesser von 76.9 ± 52.9 A˚ auf, was 184 ± 87 Moleku¨len
entspricht. A¨hnliche Doma¨nengro¨ßen wurden auch fu¨r andere azobenzolhaltige SAMs
gefunden [133, 135]. Die Moleku¨le in benachbarten Reihen sind ha¨ufig in Richtung der
Streifen verschoben, wodurch Abweichungen von der idealen (
√
13 × √3)-Struktur
bewirkt werden. Nur entlang der
√
3-Richtungen kann eine wohldefinierte langreich-
weitige Ordnung festgestellt werden, wohingegen senkrecht dazu die Korrelationen deut-
lich geringer sind. Dieses ko¨nnte bedeuten, daß die intermolekularen Verknu¨pfungen
in den 1-Monoschichten hauptsa¨chlich in Richtung der Reihen vorliegen. Andere
Erkla¨rungen, wie zum Beispiel starke epitaktische Wechselwirkungen zwischen dem
Au-Substrat und den Adsorbatmoleku¨len in dieser Richtung, ko¨nnen nicht ausgeschlos-
sen werden.
Außerdem werden monoatomare Vertiefungen in der Goldoberfla¨che a¨hnlich wie fu¨r
n-Alkylthiol-Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen [221] beobachtet. Wie auch dort
wird angenommen, daß diese Defekte bei A¨tzprozessen des Goldsubstrates im Verlauf der
Adsorption durch die Aufhebung der Rekonstruktion der Oberfla¨che hervorgerufen wer-
den. Die gute U¨bereinstimmung der Tiefe dieser Strukturen mit der Stufenho¨he von Gold
deutet daraufhin, daß die Goldoberfla¨che auch innerhalb der A¨tzgruben mit 1-Moleku¨len
bedeckt ist. Diese Defekte machen einen Anteil von ungefa¨hr 5% der gesamten Ober-
fla¨che aus.
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5.3.1 Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen
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Abb. 33: Ro¨ntgenreflektivita¨t einer Monoschicht von 1-Moleku¨len auf einer Au(111)-
Oberfla¨che (rote Punkte) und der beste Fit fu¨r das Modell (schwarze Linie). Zum Ver-
gleich ist der Fit der Reflektivita¨t fu¨r die reine Au(111)-Oberfla¨che dargestellt (gru¨ne
Linie).
Die vertikale Struktur von Monoschichten aus 1-Moleku¨len, d. h. die molekulare Orien-
tierung in Richtung der Oberfla¨chennormalen, wurde mittels Synchrotronoberfla¨chen-
ro¨ntgenbeugung, genauer mittels spekula¨ren Reflektivita¨tsmessungen, bestimmt. Die
Reflektivita¨t einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che (Abb. 33) weist deutlich
eine schwache Modulation auf, welche durch die Streuung der Adsorbatschicht verur-
sacht wird. Die Dicke der Schicht kann aus der Oszillationsperiode von ∆qz = 0.44 A˚
−1
gema¨ß d ≈ 2pi
∆qz
als 14.3 A˚ abgescha¨tzt werden.
Fu¨r eine quantitative Auswertung wurde ein relativ einfaches Strukturmodell fu¨r die
Adsorbatschicht verwendet, da die Reflektivita¨tsdaten nur Informationen u¨ber die Pro-
jektion der Atome in z-Richtung enthalten, die Streuung der organischen Schicht ver-
glichen mit der des Substrats sehr gering ist und die Rauhigkeit der Goldoberfla¨che und
die relativ hohen statischen und dynamischen Debye-Waller-Faktoren der organischen
Schicht die Elektronendichteverteilung ”verschmieren”. Die beiden wichtigsten struk-
turellen Parameter sind der Bedeckungsgrad der 1-Moleku¨le Θ, der mit der Amplitude
der Oszillationen korelliert ist, und die Dicke d der Monoschicht, mit welcher der Ver-
kippungswinkel α der molekularen Ketten bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen direkt
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Abb. 34: Modell der Struktur einer Monoschicht von 1-Moleku¨len auf einer Au(111)-
Oberfla¨che.
bestimmt werden kann (s. Abb. 34). Die relativen Koordinaten der Atome in trans-
konfigurierten 1-Moleku¨len wurden mit der MM2-Methode [222] berechnet und sind
feste Parameter. Zusa¨tzlich wurde angenommen, daß der vertikale Abstand zwischen
den Schwefelatomen und den Atomen an der Oberfla¨che des Au-Substrats 2.2 ± 0.4 A˚
betra¨gt [223, 224], sowie, daß die Oberfla¨che nicht relaxiert, d. h., daß sich die
Positionen der Au-Atome bei der Ausbildung der Bindungen nicht vera¨ndern. Weiter-
hin wurde eine Rauhigkeit der Oberfla¨che von σrms = 0.95 ± 0.40 A˚ beru¨cksichtigt,
welche aus den Reflektivita¨tsdaten fu¨r die reine Au(111)-Oberfla¨che bestimmt worden
war. Die statischen und dynamischen Fluktuationen der Atome in den 1-Moleku¨len
wurden durch den Debye-Waller-Faktor DWMol beru¨cksichtigt. Davon ausgenommen
wurde der Debye-Waller-Faktor der Schwefelatome DWS. Der Debye-Waller-Faktor der
Au-Atome wurde als 0.6 A˚
2
angenommen [225]. Desweiteren wurden auch Modelle
untersucht, bei denen die Schwefelatome an Au-Adatomen adsorbiert sind, wie es fu¨r be-
stimmte n-Alkylthiol-Monoschichten vorgeschlagen wurde [64]. Allerdings konnten dafu¨r
keine zufriedenstellenden Fits erhalten werden.
Die Parameter, welche dem besten Fit entsprechen, sind in Tab. 2 und die dazugeho¨rige
Elektronendichteverteilung ist in Abb. 35 dargestellt. Der Bedeckungsgrad betra¨gt
Θ = 0.33 ± 0.05 und ist somit in guter U¨bereinstimmung mit Werten von 2/7, die in
STM-Untersuchungen (Abs. 5.2) bestimmt wurden. Ein Bedeckungsgrad von 1/7, wel-
cher einem Moleku¨l pro Einheitszelle entspra¨che, kann eindeutig ausgeschlossen werden.
Da bei den Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen durchschnittliche Bedeckungsgrade u¨ber
makroskopische Oberfla¨chenbereiche erhalten werden, weisen diese Ergebnisse darauf
hin, daß die gesamte Oberfla¨che mit einer dichtgepackten Adsorbatschicht bedeckt ist.
In der Elektronendichteverteilung ko¨nnen die sehr intensiven Peaks der obersten Gold-
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Parameter Modell
Θ 0.33 ± 0.05
d / A˚ 13.7 ± 1.8
α / ◦ 33.6 ± 14.3
∆z / A˚ 2.2 ± 0.4
DWS / A˚
2
< 13
DWMol / A˚
2 70 ± 41
χ2 0.63
Tab. 2: Parameter des besten Fits und
zugeho¨riges χ2 fu¨r eine Monoschicht von
1-Moleku¨len auf einer Au(111)-Oberfla¨che.
schichten, ein deutlich schwa¨cherer Peak
der Schwefeladschicht sowie ein Bereich
mit geringerer Elektronendichte, welcher
durch die Ketten der 1-Moleku¨le verur-
sacht wird, beobachtet werden. Der Dicke
der Monoschicht d von 15.9 ± 2.2 A˚
entspricht ein Verkippungswinkel von
α = 33.6 ± 14.3◦ bezu¨glich der Ober-
fla¨chennormalen. Dabei wird angenom-
men, daß 1-Moleku¨le eine Kettenla¨nge von
16.4 ± 1.6 A˚ aufweisen. Fu¨r n-Alkylthiol-
Monoschichten sind Verkippungswinkel
bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen von
typischerweise 30◦ bekannt [2, 4]. Diese
ergeben sich durch intermolekulare van-
der Waals-Wechselwirkungen. Die Verkip-
pung der 1-Moleku¨le in den Monoschich-
ten kann auf die gleiche Weise erkla¨rt
werden.
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Abb. 35: Elektronendichteverteilung einer Monoschicht von 1-Moleku¨len auf einer
Au(111)-Oberfla¨che. Im Inset ist die Elektronendichteverteilung der molekularen Ketten
vergro¨ßert dargestellt.
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5.3.2 Ellipsometrie
Die mittlere Filmdicke von 1-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen
wurde außerdem durch ellipsometrische Messung von 83 Spektren und anschließen-
de Modellierung (A = 1.99 ± 2.40, B = −0.20 ± 0.42 µm2, C = 0.02 ± 0.04 µm4,
D = 0.00 ± 0.17 µm, mittlere Standardabweichung: 1.02 · 10−3, s. a. Abs. 4.3.3) als
15.7 ± 3.6 A˚ bestimmt. Dieses Ergebnis ist in guter U¨bereinstimmung mit dem bei
den Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen (Abs. 5.3.1) erhaltenen Wert. Unter entsprechen-
den Annahmen fu¨r die Bindungsla¨nge zwischen den Au- und den S-Atomen sowie fu¨r
die Kettenla¨nge der 1-Moleku¨le ergibt sich ein Verkippungswinkel der Moleku¨le in der
Monoschicht relativ zur Oberfla¨chennormalen von 34.6± 23.6◦.
5.4 (Photo)elektrochemische Untersuchungen
5.4.1 Reine Monoschichten
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Abb. 36: Zyklovoltammogramme einer Monoschicht von 1-Moleku¨len auf einer einkris-
tallinen Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 4.95)
in Abha¨ngigkeit von der Meßgeschwindigkeit.
Bei zyklovoltammetrischen Untersuchungen von 1-Monoschichten auf Au(111)-Ober-
fla¨chen wurde ein Paar von Redoxpeaks im Doppelschichtbereich beobachtet
(s. Abb. 36). Dieses elektrochemische Verhalten ist vergleichbar mit dem von
Adsorbatschichten von Verbindungen dieser Klasse auf polykristallinen Au-Elektroden
[115–117,119,123,124,126,127,129].
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Die Redoxeigenschaften der 1-Monoschichten wurden systematisch untersucht. Die in
den elektrochemischen Reaktionen transferierten Ladungsdichten wurden durch Inte-
gration der anodischen Peaks im ersten Potentialzyklus bestimmt. Dabei wurde jedes
Experiment mit mehreren unabha¨ngig voneinander pra¨parierten Proben (typischerweise
mindestens drei) durchgefu¨hrt und die erhaltenen Ladungsdichten gemittelt. Die La-
dungsdichten der beiden Peaks sind unabha¨ngig von der Meßgeschwindigkeit fu¨r alle
untersuchten Elektrolyte. Dieses deutet darauf hin, daß die Bindung der 1-Moleku¨le an
die Goldoberfla¨che durch Chemisorption erfolgt. Außerdem sind die Ladungsdichten un-
abha¨ngig von dem pH-Wert des Elektrolyten (Tab. 3). Daher werden die Redoxpeaks
wie in den vorherigen Untersuchungen mit der reduktiven Protonierung bzw. oxidativen
Deprotonierung der Azobenzolgruppen in der Monoschicht assoziiert.
Meßgeschwindigkeit / mV/s
500 200 100 50 20
σpa / µC/cm2 68.5± 1.0 71.0± 1.7 69.8± 2.1 66.8± 3.6 62.9± 4.0
pH
4.95 6.04 6.29 7.00 8.07 8.96
σpa / µC/cm2 64.9± 4.3 69.5± 5.0 72.8± 9.4 71.2± 11.7 67.0± 1.0 70.7± 5.2
Tab. 3: Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von der Meßgeschwin-
digkeit bei pH = 4.95 (oben) und von dem pH-Wert (bei einer Meßgeschwindigkeit von
20 mV/s, unten).
Die mittlere Ladungsdichte des anodischen Peaks betra¨gt 68.1 ± 6.8 µC/cm2. Unter
der Annahme eines Bedeckungsgrades von 2/7, wie er bei der Auswertung der STM-
und der Ro¨ntgenreflektivita¨tsuntersuchungen erhalten wird (Abs. 5.2 bzw. 5.3.1), re-
sultiert im Mittel ein Ein-Elektronen-Transfer. Dieses steht in Widerspruch zu dem
Zwei-Elektronen-Transferprozeß, der fu¨r physisorbiertes Azobenzol auf einer HOPG-
Elektrode in wa¨ssrigen Elektrolyten beobachtet wird [6] (s. a. Abs. 2.4.4). Wird ein Ein-
Elektronen-Transfer vorausgesetzt, ergibt sich aus der Ladungsdichte ein Bedeckungs-
grad von (7.06 ± 0.71) · 10−10 mol/cm2 bzw. eine Fla¨che pro Moleku¨l in der Adsorbat-
schicht von 23.5 ± 2.4 A˚2. Diese Werte sind vergleichbar mit solchen, die in vor-
herigen Untersuchungen von azobenzolhaltigen Monoschichten auf polykristallinen
Goldoberfla¨chen erhalten wurden. Beispielsweise wurden Bedeckungsgrade von
4.21 · 10−10 mol/cm2 [119, 129] bzw. 6.21 · 10−10 mol/cm2 [12] bestimmt (unter der An-
nahme von Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-Transferprozessen).
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Neben den Untersuchungen von 1-SAMs auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurden
entsprechende elektrochemische Experimente auch an 1-Monoschichten auf polykristal-
linen Goldoberfla¨chen (Au-Dra¨hten) durchgefu¨hrt. Fu¨r derartige Proben wird eine deut-
lich geringere Ladungsdichte des anodischen Peaks von 37.3±6.1 µC/cm2 ermittelt. Der
Bedeckungsgrad ha¨ngt daher offensichtlich stark von der Morphologie des Substrats ab.
Auf diese Weise ist es mo¨glich, den Unterschied der Ladungsdichte im Vergleich zu [119]
zu erkla¨ren, da in dieser Untersuchung gesputterte Au-Filme als Substrate verwendet
wurden.
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Abb. 37: Stabilita¨t von 1-Monoschichten auf verschiedenen Au-Substraten. Dargestellt
ist die normierte Ladungsdichte des anodischen Peaks als Funktion der Potential-
zyklen (rot: polykristallines Au, 0.1 M H2SO4; gelb: Au(111), 0.1 M H2SO4; gru¨n:
Au(111), 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.01); blau: Au(111),
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 7.03)). Die Meßgeschwindigkeit
betrug 20 mV/s.
Bei niedrigen pH-Werten wird eine Verringerung der Ladungsdichten des kathodischen
und des anodischen Peaks im Verlauf von mehreren Potentialzyklen beobachtet
(Abb. 37). In neutralen Elektrolyten nehmen die Ladungsdichten in einem deutlich gerin-
geren Maße ab. Die Abnahme erfolgt fu¨r Monoschichten auf polykristallinen Oberfla¨chen
schneller als fu¨r solche auf (111)-orientierten Oberfla¨chen. Außerdem ist sie bei niedrigen
Meßgeschwindigkeiten sta¨rker ausgepra¨gt als bei ho¨heren (Abb. 38). Diese Effekte sind
unabha¨ngig von dem untersuchten Potentialbereich. Da beim Durchlaufen der Potential-
zyklen im wesentlichen eine Abnahme der Ladungsdichte beobachtet werden kann, wird
die Auswertung der Elektronentransferkinetik (s. u.) nur geringfu¨gig beeinflußt. Die
Abnahme steht im Gegensatz zu Beobachtungen in einer fru¨heren Untersuchung von
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Abb. 38: Stabilita¨t von Monoschichten von 1-Moleku¨len auf Au(111)-Oberfla¨chen
in 0.1 M H2SO4 in Abha¨ngigkeit von der Meßgeschwindigkeit. Dargestellt ist die
normierte Ladungsdichte nach 20 Meßzyklen bezogen auf die im ersten Meßzyklus.
1-Monoschichten auf polykristallinem Gold, in der bei mehrfachen Potentialdurchla¨ufen
keine Vera¨nderungen der Ladungsdichte festgestellt werden konnten [119]. Allerdings
erfolgten diese Messungen hauptsa¨chlich in neutralen oder basischen Elektrolyten. Au-
ßerdem wurde fu¨r Monoschichten von Moleku¨len dieser Klasse von Verbindungen nach-
gewiesen, daß der Bedeckungsgrad sowie die Stabilita¨t der Schichten mit steigender
Alkylkettenla¨nge zunehmen [129]. Die Verringerung der Ladungsdichte, d. h. die fort-
schreitende Deaktivierung der elektrochemischen Reaktivita¨t der Azobenzolgruppen,
ko¨nnte außerdem durch Nebenreaktionen, wie z. B. die reduktive Zersetzung der
N=N-Bindung, bei der Anilinderivate entstehen [115,117], erkla¨rt werden. Insgesamt er-
scheint die Beobachtung einer relativ geringen Stabilita¨t der 1-Monoschichten erkla¨rbar.
Die Annahme, daß die Redoxpeaks durch die reduktive Protonierung bzw. oxidative
Deprotonierung der Azobenzolgruppe verursacht werden, wird durch die Abha¨ngigkeit
der Peakpotentiale von dem pH-Wert weiter unterstu¨tzt (Abb. 39). Das kathodische
Peakpotential nimmt mit einer Steigung von −78.6 mV/pH von niedrigen pH-Werten
bis zu pH = 8 linear ab, bei ho¨heren pH-Werten scheint es wieder anzusteigen. Im
Gegensatz dazu weist das anodische Peakpotential nur einen vernachla¨ssigbar geringen
Abfall von 6.8 mV/pH in dem pH-Bereich zwischen 5 und 9 auf. Allerdings wird der
anodische Peak in 0.1 M H2SO4 bei einem deutlich positiveren Potential beobachtet. Das
Mittelpunktspotential11 steigt linear mit −51.5 mV/pH zwischen pH = 1 und 8 bzw. mit
−44.8 mV/pH zwischen pH = 5 und 8 an. Neben der pH-Abha¨ngigkeit konnten keine
11Das Mittelpunktspotential ist definiert als Epca = (Epc + Epa)/2.
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Abb. 39: Abha¨ngigkeit des kathodischen Peakpotentials Epc (Dreiecke) und des
anodischen Peakpotentials Epa (Fu¨nfecke) von dem pH-Wert fu¨r 1-Monoschichten in
0.1 M H2SO4 (rot), Britton-Robinson-Puffer (gelb), 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer (gru¨n) sowie 0.1 M Phosphatpuffer bei pH = 7.3 (blau) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s.
Einflu¨sse von Komponenten des Elektrolyten auf die Elektrodenreaktionen festgestellt
werden, was durch die hohe Packungsdichte der 1-Monoschichten erkla¨rt werden kann.
Die geringe elektrochemische Reversibilita¨t der Redoxreaktionen sowie der nahezu kon-
stante Wert des anodischen Peakpotentials unterscheiden sich deutlich von der Abha¨ngig-
keit, die fu¨r Nernstsche Bedingungen zu erwarten ist (≈ −60 mV/pH), und fu¨r auf einer
HOPG-Elektrode physisorbiertes Azobenzol tatsa¨chlich auch beobachtet wird [6]. Aller-
dings wurden vergleichbare Abweichungen von dem idealen Verhalten auch in vorherigen
Untersuchungen von azobenzolhaltigen Monoschichten festgestellt [115–117,119,123,124,
126,127,129]. Diese wurden mit partiell protonierten Zusta¨nden bzw. mit der kinetischen
Hemmung der Protonierungs- bzw. Deprotonierungsreaktionen, welche durch die hohen
Packungsdichten der Moleku¨le in den Adsorbatschichten und die gro¨ßeren Absta¨nde
der Azobenzolgruppen von der Elektrodenoberfla¨che bewirkt wird, erkla¨rt. Insbesondere
kann die Diffusion von Protonen in die Monoschicht, die Voraussetzung fu¨r die reduk-
tive Protonierung der Azobenzolgruppen ist, durch die hohen Packungsdichten teilweise
blockiert werden. Im Gegensatz dazu sollte die Freisetzung von Protonen im Verlauf
der Oxidation durch solche Effekte wesentlich schwa¨cher beeinflußt werden. Beispiels-
weise wurden fu¨r 1-Monoschichten auf polykristallinen Goldoberfla¨chen deutlich gro¨ßere
Peakdifferenzen zwischen 400 und 700 mV festgestellt [119], was durch eine geringere
Ordnung dieser SAMs bewirkt worden sein ko¨nnte. Außerdem a¨hneln die Werte solchen,
70 5.4 (Photo)elektrochemische Untersuchungen
welche fu¨r einen azobenzolhaltigen Langmuir-Blodgett-Film beobachtet wurden [88,90].
In diesen Untersuchungen wurden noch gro¨ßere Verschiebungen des kathodischen Peak-
potentials, ein nahezu konstanter Wert des anodischen Peakpotentials im Bereich von
pH = 5 bis 11 sowie eine Verschiebung des anodischen Peaks zu positiven Potentialen in
Lo¨sungen mit niedrigeren pH-Werten festgestellt.
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Abb. 40: Abha¨ngigkeit des kathodischen Peakpotentials Epc (rot), des Mittelpunkts-
potentials Epca (gelb), des anodischen Peakpotentials Epa (gru¨n) und des Differenz-
potentials ∆Epca (blau) von der Meßgeschwindigkeit ν (0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer, pH = 4.95).
Es wird eine exponentielle Abha¨ngigkeit zwischen den Peakpotentialen und der Meß-
geschwindigkeit beobachtet (Abb. 40). Unter Verwendung der Laviron-Theorie [72, 115,
117] ko¨nnen die heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstanten der Reduktions- (kf )
bzw. der Oxidationsreaktion (kb) unter Verwendung der Gleichungen (49) und (50) fu¨r
vollsta¨ndig irreversible Bedingungen erhalten werden:
Epc = E
0′ − RT
αzF
ln
(
αzFν
RTkf
)
(49)
Epa = E
0′ +
RT
(1− α)zF ln
(
(1− α)zFν
RTkb
)
(50)
In diesen Gleichungen ist α der Transferkoeffizient, z die Anzahl der transferierten Elek-
tronen und ν die Meßgeschwindigkeit. Die anderen Symbole haben ihre u¨blichen Be-
deutungen. Zur Bestimmung der beiden Geschwindigkeitskonstanten werden das
kathodische Peakpotential Epc , das anodische Peakpotential Epa und das Mittelpunkts-
potential Epca als Funktionen des Logarithmus der Meßgeschwindigkeit mittels linearer
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Regression gefittet. Unter der Annahme von potentialunabha¨ngigen Transferkoeffizien-
ten α bzw. (1−α) ergeben sich Steigungen von RT/(αzF ) fu¨r die Reduktion sowie von
RT/((1 − α)zF ) fu¨r die Oxidation. Um das Gleichgewichtsoberfla¨chenpotential E0′ zu
bestimmen, wird Epca auf eine Meßgeschwindigkeit von 0 mV/s extrapoliert.
Fu¨r Messungen, die in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer durchgefu¨hrt wurden,
werden als Mittelwerte u¨ber alle pH-Werte αz = 0.53± 0.06 bzw. (1−α)z = 0.57± 0.06
gefunden. Diese deuten darauf hin, daß es sich bei den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritten der reduktiven Protonierungs- bzw. oxidativen Deprotonierungsreaktionen um
Ein-Elektronen-Transferprozesse und nicht um Zwei-Elektronen-Transferprozesse han-
delt, wie sie fu¨r physisorbiertes Azobenzol nachgewiesen wurden [6]. Ein Zwei-Elektronen-
Transfer fu¨r alle Azobenzoleinheiten in der Monoschicht kann eindeutig ausgeschlos-
sen werden. Fru¨here Untersuchungen der Transferkoeffizienten fu¨r Monoschichten einer
Verbindung dieser Klasse auf polykristallinem Gold ergaben stark von dem pH-Wert
abha¨ngende Werte zwischen 0.57 und 1.42 [115,117], d. h. es wurden ebenfalls deutliche
Abweichungen von einem Zwei-Elektronen-Transfer festgestellt.
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Abb. 41: Abha¨ngigkeit der mittleren heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstanten
des Elektronentransfers fu¨r die Reduktion kf (Dreiecke) und die Oxidation kb (Fu¨nfecke)
von dem pH-Wert fu¨r Monoschichten von 1 auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M H2SO4
(rot) bzw. 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (gru¨n).
Die Abha¨ngigkeit der mittleren Standardgeschwindigkeitskonstanten des Elektronen-
transfers von dem pH-Wert ist in Abb. 41 dargestellt. Die mittlere Geschwindigkeits-
konstante der reduktiven Protonierungsreaktion kf nimmt von niedrigeren zu ho¨heren
pH-Werten ab, weist dabei allerdings bei pH = 6.29 ein lokales Minimum mit 4.8·10−3 s−1
auf. Diejenige der oxidativen Deprotonierungsreaktion (kb) nimmt linear mit dem
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pH-Wert ab, besitzt bei pH = 7.01 ein Minimum von 0.3 · 10−3 s−1 und steigt bei
ho¨heren pH-Werten wieder an. Wie fu¨r reduktive Protonierungsreaktionen zu erwarten
ist, verla¨uft die Hinreaktion in sauren Medien schneller und wird bei ho¨heren pH-
Werten langsamer. Der Anstieg der Geschwindigkeit der Oxidationsreaktion bei gro¨ßeren
pH-Werten als 7.01 deutet auf eine Vera¨nderung des Mechanismus dieses Prozesses hin.
Eine qualitativ vergleichbare Abha¨ngigkeit wurde in [119] beobachtet. Allerdings wur-
den in dieser Arbeit fu¨r 1-Monoschichten auf polykristallinen Au-Substraten deutlich
geringere Werte der Geschwindigkeitskonstanten festgestellt (z. B. k = 4.7 · 10−5 s−1
bei pH = 4.4). Fu¨r unsubstituiertes Azobenzol ergaben sich Werte zwischen 1 und
1000 s−1 [6]. Die relativ geringen Reaktionsgeschwindigkeiten ko¨nnen durch den großen
Abstand der Azobenzolgruppen von der Goldoberfla¨che sowie durch sterische Behin-
derungen der Redoxreaktionen, welche durch die dichtgepackte Struktur der 1-Moleku¨le
in den Monoschichten hervorgerufen werden, erkla¨rt werden. In einer Arbeit an ferro-
cenhaltigen Monoschichten wurde eine Abnahme von − ln k mit steigender Kettenla¨nge
von 0.9 A˚
−1
fu¨r Alkane und von 0.57 A˚
−1
fu¨r pi-konjugierte Moleku¨le festgestellt [226].
Der Abstand der NN-Gruppe von dem Schwefelatom in 1-Moleku¨len betra¨gt ca.
10.8 A˚ (MM2 [222]). Daher sollten unter der Annahme, daß der Elektronentransfer durch
die molekulare Kette erfolgt, fu¨r 1-Monoschichten Geschwindigkeitskonstanten erhalten
werden, die um drei bis vier Gro¨ßenordnungen geringer sind als fu¨r Azobenzolmoleku¨le in
planarer Adsorptionsgeometrie auf der Au-Oberfla¨che. Fu¨r einen direkten Tunnelprozeß
wu¨rde der Abstand ca. 9 A˚ betragen (vgl. mit Abs. 5.3.1 und 5.3.2), allerdings erga¨ben
sich a¨hnliche Verringerungen der Geschwindigkeitskonstanten des Elektronentransfers.
Die Beobachtung eines durchschnittlichen Ein-Elektronen-Transfers pro Moleku¨l kann
auf verschiedene Weise erkla¨rt werden. Zum einen ko¨nnte es sein, daß im Gegensatz zum
elektrochemischen Verhalten von reinem Azobenzol in 1-Monoschichten nur ein Elektron
pro Moleku¨l transferiert wird, wobei entweder radikalische oder partiell geladene Adsor-
batmoleku¨le entstehen. Desweiteren ko¨nnten die Moleku¨le in den Monoschichten Dimere
ausbilden. Die geringen Distanzen zwischen benachbarten Moleku¨len in dichtgepackten
1-Monoschichten sowie die elektronische Kopplung mit dem metallischen Substrat wu¨r-
den solche Effekte deutlich wahrscheinlicher machen als fu¨r physisorbiertes Azobenzol.
Dieses Modell wa¨re auch in U¨bereinstimmung mit einer unvollsta¨ndigen Reduktion, wie
sie sich durch Auswertung der Reaktionskinetik ergibt. Allerdings ko¨nnte ein durch-
schnittlicher Ladungstransfer von einem Elektron pro Moleku¨l auch durch eine hetero-
gene Struktur der Adsorbatschicht verursacht werden, in der ungefa¨hr die Ha¨lfte aller
Moleku¨le einen Zwei-Elektronen-Transferprozeß eingehen. Heterogenita¨ten auf gro¨ßerer
Skala, d. h. redoxaktive und -inaktive Bereiche in den Monoschichten sind unwahrschein-
lich, da z. B. die Ladungsdichten der Redoxpeaks gut reproduzierbar sind. Außerdem
deuten STM-Messungen (Abs. 5.2) auf die Existenz von zwei ungleichen Adsorbtions-
positionen auf der Au(111)-Oberfla¨che hin. Diese ko¨nnten prinzipiell ein unterschied-
liches Redoxverhalten verursachen. Allerdings unterscheidet sich der vertikale Abstand
der Azobenzolgruppen von der Substratoberfla¨che bei diesen beiden Adsorptions-
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positionen nur geringfu¨gig.
Bei den Untersuchungen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer ergeben sich
mittlere Halbwertsbreiten von 143 ± 28 mV fu¨r den kathodischen Peak und von
128 ± 12 mV fu¨r den anodischen Peak, wohingegen in 0.1 M H2SO4 deutlich gerin-
gere Halbwertsbreiten von 94±12 mV fu¨r den kathodischen Peak und von 71±7 mV fu¨r
den anodischen Peak festgestellt werden. Die Halbwertsbreiten sind wesentlich gro¨ßer
als fu¨r Redoxreaktionen von chemisorbierten Substanzen unter idealen Bedingungen
zu erwarten ist (s. a. Abs. 2.4.3). Abweichungen ko¨nnen durch eine hohe Packungs-
dichte der Moleku¨le in den Monoschichten [115] und daraus resultierende abstoßende
Wechselwirkungen zwischen den Azobenzolgruppen, durch Vera¨nderungen der Struktur
der Monoschichten im Verlauf der Redoxreaktionen [3] oder durch Heterogenita¨ten der
Monoschichten und dadurch bewirkte Beeinflussungen der redoxaktiven Gruppen [12]
verursacht werden. Außerdem ko¨nnten die in den STM-Messungen beobachteten unter-
schiedlichen Bindungspositionen der Moleku¨le in den SAMs zu einer Verbreiterung der
Peaks fu¨hren. In anderen Untersuchungen [115–117, 119, 124, 129] wurden vergleich-
bare bzw. noch gro¨ßere Halbwertsbreiten der Redoxpeaks gefunden, insbesondere auch
fu¨r 1-Monoschichten auf polykristallinen Au-Oberfla¨chen. Die bei den Messungen in
0.1 M H2SO4 gefundenen relativ geringen Halbwertsbreiten ko¨nnen eventuell durch eine
Reduzierung der abstoßenden intermolekularen Wechselwirkungen in der Monoschicht
durch die Protonierung der Azobenzoleinheiten erkla¨rt werden.
Die Doppelschichtkapazita¨t wurde bei Potentialen oberhalb der Redoxpeaks bestimmt
(typischerweise zwischen 325 und 375 mV). Sie betra¨gt fu¨r die Messungen in 0.1 M
NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer 12.4 ± 2.9 µF/cm2 und ist unabha¨ngig von dem
pH-Wert. Die Doppelschichtkapazita¨t ist in guter U¨bereinstimmung mit Werten, welche
fu¨r Monoschichten von a¨hnlichen Moleku¨len auf polykristallinem Gold festgestellt wur-
den [116]. Außerdem besitzen Monoschichten von n-Alkylthiolen auf Au-Substraten ver-
gleichbare Doppelschichtkapazita¨ten, die abha¨ngig von der Kettenla¨nge der Adsorbat-
moleku¨le sind. Fu¨r n-Octanthiol wurde beispielsweise ein Wert von ≈ 2 µF/cm2 beob-
achtet [227]. Die Dielektrizita¨tskonstante der Monoschichten kann unter der Annahme
eines Plattenkondensatormodells aus der Doppelschichtkapazita¨t und der Dicke der Ad-
sorbatschicht bestimmt werden. Die Schichtdicke wurde zum einen durch Auswertung
der Ro¨ntgenreflektivita¨tmessungen (Abs. 5.3.1) und zum anderen in ellipsometrischen
Experimenten (Abs. 5.3.2) erhalten. Mit diesen Werten ergibt sich eine Dielektrizita¨ts-
konstante von 22.3± 8.3 (aus den Ro¨ntgenreflektivita¨tmessungen) bzw. 22.1± 10.2 (aus
den ellipsometrischen Experimenten). Fu¨r Monoschichten von Substanzen dieser Klasse
auf polykristallinen Au-Substraten wurden vergleichbare Werte gefunden [116]. Dabei
wurden allerdings die Dicken der SAMs nicht direkt bestimmt, und angenommen, daß
sich die Dicke der Monoschichten pro zusa¨tzlicher CH2-Gruppe um 1.3 A˚ vergro¨ßert. Fu¨r
Monoschichten von n-Alkylthiolen auf Gold wurden Dielektrizita¨tskonstanten von un-
gefa¨hr 2.6 bestimmt [227]. Die im Vergleich dazu deutlich gro¨ßeren Werte ko¨nnen durch
die relativ großen pi-Elektronensysteme in den Adsorbatmoleku¨len erkla¨rt werden.
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Abb. 42: Photobestrahlungsexperiment fu¨r eine Monoschicht aus 1-Moleku¨len auf einer
Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 7.03) bei einer
Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
Fu¨r 1-Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen wurden photoelektrochemische Ex-
perimente durchgefu¨hrt, bei denen versucht wurde, die trans-cis- bzw. cis-trans-Photo-
isomerisation der Azobenzolgruppen durch Bestrahlung mit UV-Licht oder blauem Licht
auszulo¨sen und damit Vera¨nderungen der Struktur der Adsorbatschichten bzw. der elek-
trochemischen Reaktivita¨t zu bewirken. Diese Untersuchungen erfolgten in allen Elek-
trolyten und bei sa¨mtlichen pH-Werten. Dabei konnten allerdings keine oder nur a¨ußerst
geringe Vera¨nderungen der Form der Zyklovoltammogramme festgestellt werden. In
Abb. 42 und 43 ist ein Experiment dargestellt, mit dem die maximalen photoinduzierten
Vera¨nderungen der elektrochemischen Eigenschaften von 1-Monoschichten abgescha¨tzt
werden ko¨nnen. In diesem Experiment wurden die Potentialgrenzen so gewa¨hlt, daß die
reduktive Protonierung der Azobenzolgruppen nur teilweise erfolgen konnte. Zuna¨chst
wurde ein zyklisches Voltammogramm mit zwei Potentialdurchla¨ufen ohne Bestrahlung
der Probe gemessen, anschließend wurde die Probe mehrfach abwechselnd mit UV-Licht
(365 nm) bzw. blauem Licht (435 nm) fu¨r 5 min bestrahlt und jeweils ein weiteres Zyklo-
voltammogramm aufgezeichnet. Dabei wurde die Probe auch wa¨hrend der Messungen
bestrahlt. In Abb. 43 sind die im Verlauf der Messung erhaltenen Ladungsdichten des
anodischen Peaks dargestellt. Im Verlauf der Messungen wurde eine a¨hnliche Abnahme
der Ladungsdichte beobachtet wie schon vorher diskutiert. Allerdings konnte bei der
Bestrahlung mit UV-Licht eine geringfu¨gige Verbreiterung des anodischen Peaks und
eine damit verbundene Vergro¨ßerung der Ladungsdichte festgestellt werden. Unter der
Annahme einer exponentiellen Verringerung der Ladungsdichte des anodischen Peaks in
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Abb. 43: Ladungsdichte des anodischen Peaks fu¨r eine 1-Monoschicht auf einer Au(111)-
Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 7.03) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s (gru¨n: zu Beginn des Experiments, unbestrahlte Probe,
violett: UV-Bestrahlung (365 nm, 5 min), blau: Bestrahlung mit blauem Licht (435 nm,
5 min), rot: unbestrahlt).
Abha¨ngigkeit von den Potentialzyklen fu¨r die nicht mit UV-Licht bestrahlte
Probe ergeben sich fu¨r die mit UV-Licht bestrahlte Probe Ladungsdichten, die um durch-
schnittlich 0.17 µC/cm2 bzw. um 0.9% gro¨ßer sind als zu erwarten.
Insgesamt ist also festzustellen, daß die trans-cis-Photoisomerisation der Azobenzol-
gruppen in 1-Monoschichten auf Au(111) praktisch nicht nachgewiesen werden kann.
Dieses Ergebnis kann durch sterische Behinderung erkla¨rt werden und steht in U¨berein-
stimmung mit vorherigen Untersuchungen von azobenzolhaltigen Monoschichten [7,137].
Allerdings ko¨nnten die geringen Vera¨nderungen der Ladungsdichte durch Photoisomeri-
sationsprozesse von einzelnen Moleku¨len, die sich an Defektstellen in der Monoschicht
befinden, verursacht werden. Da die Anzahl der Defekte in derartigen, innerhalb von
relativ kurzen Zeiten pra¨parierten SAMs vergleichsweise hoch sein sollte, ko¨nnte ein
ho¨herer Grad an Unordnung innerhalb der Monoschichten eine gro¨ßere Fa¨higkeit zur
Photoisomerisation bewirken.
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5.4.2 Gemischte Monoschichten
Neben den reinen Monoschichten von 1-Moleku¨len wurden auch gemischte Mono-
schichten dieser Substanz mit verschiedenen n-Alkylthiolen (n-Butanthiol, n-Hexanthiol,
n-Octanthiol und n-Dodecanthiol) bzw. N -Acetylcysteamin auf einkristallinen Au(111)-
Oberfla¨chen untersucht. Dafu¨r wurden die SAMs in den meisten Experimenten durch
Koadsorption aus Lo¨sungen mit unterschiedlichen relativen Konzentrationen auf den
Substraten pra¨pariert. Diese Lo¨sungen enthielten bei einer Gesamtkonzentration von
1 mM relative Konzentrationen der 1- und der Spacermoleku¨le von 1 : 4, 1 : 9, 1 : 49,
1 : 99 oder 1 : 499. Außerdem wurden einige Versuche durchgefu¨hrt, bei denen die ge-
mischten Monoschichten durch Pra¨paration von n-Alkylthiolmonoschichten (in 1 mM
Lo¨sungen) gefolgt von der Austauschadsorption durch 1-Moleku¨le (in 1 mM Lo¨sungen)
hergestellt wurden (s. a. Abs. 2.3.3). Die auf diese Weise pra¨parierten gemischten Mono-
schichten wiesen allerdings vergleichsweise große Inhomogenita¨ten auf. Daher werden in
diesem Abschnitt nur die mittels Koadsorption hergestellten Monoschichten diskutiert.
Die Untersuchungen erfolgten in unterschiedlichen Elektrolyten (z. B. in 0.1 M H2SO4,
0.1 M NaClO4, 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer, Britton-Robinson-Puffer
sowie 0.1 M Phosphatpuffer).
0.1 M H2SO4
Epc / mV Epa / mV
6 29 ± 11 85 ± 7
8 27 ± 14 89 ± 25
12 182 ± 14
Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.0)
Epc / mV Epa / mV
6 −324 ± 29 −85 ± 22
8 −315 ± 28 −65 ± 20
12 225 ± 9
0.1 M NaClO4
Epc / mV Epa / mV
6 −252 ± 31 122 ± 29
8 229 ± 27
12 378 ± 10
0.1 M Phosphatpuffer (pH = 7.3)
Epc / mV Epa / mV
6 −533 ± 32 −46 ± 24
8 84 ± 20
12 217 ± 24
Tab. 4: Potentiale der Redoxpeaks fu¨r gemischte Monoschichten von 1 und ver-
schiedenen n-Alkylthiolen (6: n-Hexanthiol, 8: n-Octanthiol, 12: n-Dodecanthiol) auf
Au(111)-Oberfla¨chen in unterschiedlichen Elektrolyten. Wenn das Reduktionspotential
nicht angegeben ist, wird die Reaktion durch die Wasserstoffentwicklung u¨berlagert,
so daß eine eindeutige Bestimmung nicht mo¨glich ist. Die Meßgeschwindigkeit betrug
20 mV/s.
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Wie auch fu¨r reine Monoschichten von 1 auf Au(111)-Oberfla¨chen wurden fu¨r gemischte
Monoschichten mit n-Alkylthiolen ein Paar von Redoxpeaks beobachtet, welche durch
die reduktive Protonierung bzw. oxidative Deprotonierung der Azobenzolgruppen ver-
ursacht werden. Die Peakpotentiale scheinen nicht von den relativen Konzentrationen der
beiden Substanzen in den Lo¨sungen abzuha¨ngen, was auch den Beobachtungen in [126]
entspricht. Die fu¨r unterschiedliche Elektrolyte bestimmten Potentiale der Redoxpeaks
sind in Tab. 4 dargestellt.
Die Redoxpotentiale der gemischten Monoschichten mit n-Hexanthiol sind vergleich-
bar mit denen, die fu¨r reine 1-Monoschichten gefunden wurden. Die Reversibilita¨t der
Redoxreaktionen wird durch die relativ kurzkettigen Moleku¨le offenbar nicht beein-
flußt. Gemischte Monoschichten mit n-Octanthiol verhalten sich in sauren Elektrolyten
(in 0.1 M H2SO4 oder Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.0) a¨hnlich.
Auch in [126] wurden bei Untersuchungen von gemischten Monoschichten von 1 und
n-Octanthiol in Phosphatpuffer (pH = 5.5) identische Peakpotentiale wie fu¨r reine
1-Monoschichten bestimmt. Im Gegensatz dazu werden in neutralen Elektrolyten (in
0.1 M NaClO4 oder Phosphatpuffer) deutlich gro¨ßere Peakseparationen beobachtet.
In 1-Moleku¨len betra¨gt der Abstand des Schwefelatoms von der NN-Gruppe etwa
10.8 A˚ (MM2 [222]), wohingegen fu¨r n-Hexanthiolmoleku¨le ein Abstand zwischen dem
Schwefelatom und dem Ende der Alkylkette von ca. 9.0 A˚ und fu¨r n-Octanthiolmoleku¨le
einer von etwa 11.6 A˚ erhalten werden. Unter der Annahme, daß die unterschied-
lichen Adsorbatmoleku¨le a¨hnliche Verkippungswinkel auf der Substratoberfla¨che besit-
zen (s. Abs. 5.3.1 und 5.3.2, [4]), kann gefolgert werden, daß die Redoxreaktionen der
Azobenzolgruppen in gemischten Monoschichten mit n-Octanthiol deutlich sta¨rkeren
sterischen Beeintra¨chtigungen unterliegen ko¨nnen als in solchen mit n-Hexanthiol. Fu¨r
gemischte Monoschichten mit n-Dodecanthiol wurden noch gro¨ßere Differenzen zwi-
schen den Peakpotentialen beobachtet als fu¨r diejenigen mit den beiden ku¨rzerkettigen
n-Alkylthiolen. Dieses kann durch sta¨rker ausgepra¨gte sterische Effekte erkla¨rt wer-
den, da die Kettenla¨nge von n-Dodecanthiolmoleku¨len ca. 16.8 A˚ (MM2 [222]) betra¨gt
und somit gro¨ßer als die von 1-Moleku¨len ist. Der relativ große Einfluß der La¨nge der
n-Alkylthiolspacermoleku¨le auf die Kinetik der Redoxreaktionen der Azobenzolgruppen
deutet darauf hin, daß die 1-Moleku¨le in den gemischten Monoschichten in relativ klei-
nen Doma¨nen in einer Matrix aus n-Alkylthiolmoleku¨len vorliegen, da in diesem Fall
sterische Effekte besonders stark ausgepra¨gt sein sollten.
Die bei Messungen von auf identische Weise pra¨parierten gemischten Monoschichten in
verschiedenen Elektrolyten bestimmten Ladungsdichten unterscheiden sich wie zu erwar-
ten nicht. Die Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von den relativen
Konzentrationen der 1- und n-Alkylthiolmoleku¨le in den Pra¨parationslo¨sungen ist in
Abb. 44 dargestellt. Fu¨r die gemischten Monoschichten wird mit abnehmender Konzen-
tration der 1-Moleku¨le in den Lo¨sungen eine deutliche Verringerung der Ladungsdich-
te festgestellt. Dieses entspricht dem Ergebnis einer vorherigen Untersuchung von ge-
mischten Monoschichten von 1 und n-Octanthiol [126]. Die Oberfla¨chenkonzentrationen
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Abb. 44: Abha¨ngigkeit der Ladungsdichten des anodischen Peaks von den relativen Kon-
zentrationen von 1 und verschiedenen n-Alkylthiolen in den Lo¨sungen, in denen die ge-
mischten Monoschichten auf Au(111)-Substraten pra¨pariert wurden (rot: n-Hexanthiol,
gru¨n: n-Octanthiol, blau: n-Dodecanthiol). Die Untersuchungen wurden in unterschied-
lichen Elektrolyten (0.1 M H2SO4, 0.1 M NaClO4, Britton-Robinson-Puffer (pH = 5)
sowie Phosphatpuffer (pH = 7.3)) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s durch-
gefu¨hrt.
von 1 ha¨ngen allerdings stark von dem verwendeten n-Alkylthiol ab. Gemischte Mono-
schichten mit n-Hexanthiol, die in Lo¨sungen mit einer Konzentration von 1 von
0.2 mM und einer von N -Acetylcysteamin von 0.8 mM hergestellt wurden, weisen eine
Ladungsdichte des anodischen Peaks auf, welche um einen Faktor von 0.32± 0.03 nied-
riger ist als fu¨r reine 1-Monoschichten. Im Gegensatz dazu ergeben sich fu¨r die ent-
sprechenden Monoschichten mit n-Octanthiol bzw. n-Dodecanthiol Ladungsdichten des
anodischen Peaks, die um einen Faktor von 0.06 ± 0.02 bzw. 0.05 ± 0.05 geringer sind.
Dieser Unterschied ko¨nnte durch die deutlich gro¨ßeren sterischen Beeintra¨chtigungen
der Redoxreaktionen der Azobenzolgruppen in den gemischten Monoschichten der bei-
den la¨ngerkettigen Verbindungen erkla¨rt werden. Allerdings wa¨re es auch mo¨glich, daß
die Konzentration der 1-Moleku¨le in den gemischten Monoschichten mit n-Hexanthiol
im Vergleich zu denen der beiden anderen Substanzen tatsa¨chlich wesentlich gro¨ßer ist.
Dieses erscheint aber in Hinblick auf die gro¨ßere Mobilita¨t der n-Hexanthiolmoleku¨le als
fraglich.
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Die Doppelschichtkapazita¨ten der gemischten Monoschichten von 1 und den n-Alkyl-
thiolen sind vergleichbar mit der von reinen 1-Monoschichten (Abs. 5.4.1). Eine Abha¨n-
gigkeit von den Konzentrationen der Substanzen in den gemischten Monoschichten kann
wegen der relativ großen Streuungen der Meßwerte nicht festgestellt werden. Wiederum
ist anzunehmen, das die Doppelschichtkapazita¨ten hauptsa¨chlich durch die 1-Moleku¨le
bewirkt werden, da n-Alkylthiol-Monoschichten auf Au-Substraten typischerweise gerin-
gere Doppelschichtkapazita¨ten aufweisen (s. a. Abs. 5.4.1, [227]).
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Abb. 45: a) Monoschicht von N -Acetylcysteamin (1 mM), b) gemischte Mono-
schicht von 1 und N -Acetylcysteamin (0.2 : 0.8 mM) auf einer Au(111)-Oberfla¨che in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05). Die Meßgeschwindigkeit be-
trug 20 mV/s.
Gemischte Monoschichten von 1 und N -Acetylcysteamin auf Au(111)-Einkristallen wur-
den in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer in dem pH-Bereich zwischen 5 und
9 untersucht. Ein entsprechendes Zyklovoltammogramm ist in Abb. 45b dargestellt.
Die Potentiale der Redoxpeaks sind unabha¨ngig von den Konzentrationen der beiden
Substanzen, ha¨ngen allerdings stark von dem pH-Wert ab (Abb. 46). Fu¨r den katho-
dischen Peak wird in dem pH-Bereich zwischen 5 und 8 eine Abnahme um −82.3 mV/pH
beobachtet. Bei pH = 9 wird das Reduktionspotential wieder gro¨ßer. Im Gegensatz
dazu bleibt das anodische Peakpotential zwischen pH = 5 und 9 mit einer Steigung
von 5.7 mV/pH nahezu konstant. Das Mittelpunktspotential weist in dem pH-Bereich
zwischen 5 und 8 eine Steigung von −38.4 mV/pH auf. Qualitativ ist dieses Verhalten
mit demjenigen von reinen 1-Monoschichten (Abs. 5.4.1) vergleichbar, allerdings ist das
kathodische Peakpotential um 83 ± 12 mV in Richtung positiverer und das anodische
Peakpotential um −32 ± 14 mV in Richtung negativerer Potentiale verschoben. Daher
wird in dem untersuchten pH-Bereich eine um 115 ± 18 mV geringere Peakseparation
als fu¨r reine 1-Monoschichten beobachtet, was einer deutlich gro¨ßeren elektrochemischen
Reversibilita¨t entspricht. Dieses kann durch eine geringere sterische Beeintra¨chtigung des
Protonentransfers in den gemischten Monoschichten erkla¨rt werden.
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Abb. 46: Abha¨ngigkeit des kathodischen (rot) und des anodischen Peakpotentials (gru¨n)
von dem pH-Wert fu¨r gemischte Monoschichten von 1 und N -Acetylcysteamin auf einer
Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer. Die Meßgeschwin-
digkeit betrug 20 mV/s.
In Abb. 47 sind die Ladungsdichten des anodischen Peaks in Abha¨ngigkeit von den rela-
tiven Konzentrationen der 1- und der N -Acetylcysteaminmoleku¨le in den Pra¨parations-
lo¨sungen dargestellt. Sie sind deutlich geringer als im Vergleich zu reinen Monoschich-
ten zu erwarten wa¨re. Fu¨r Monoschichten, die in Lo¨sungen mit Konzentrationen der
1-Moleku¨le von 0.5 bzw. 0.2 mM und Konzentrationen der N -Acetylcysteaminmoleku¨le
von 0.5 bzw. 0.8 mM pra¨pariert wurden, werden Ladungsdichten erhalten, welche um
einen Faktor von 0.28±0.06 bzw. 0.12±0.06 geringer sind als fu¨r reine 1-Monoschichten.
Diese Werte sind eher mit denen fu¨r gemischte Monoschichten mit n-Hexanthiol ver-
gleichbar als mit denen fu¨r derartige Monoschichten mit n-Octanthiol oder n-Dodecan-
thiol. Fu¨r die gemischten Monoschichten werden deutlich gro¨ßere Streuungen der
Ladungsdichten als fu¨r reine 1-Monoschichten beobachtet, was durch Inhomogenita¨ten
der Struktur der Adsorbatschichten erkla¨rt werden kann.
Die Doppelschichtkapazita¨t der gemischten Monoschichten von 1 und N -Acetylcysteamin
wurde typischerweise zwischen 50 und 100 mV bestimmt und betra¨gt 12.1±4.8 µF/cm2.
Sie a¨hnelt somit den Werten fu¨r reine 1- bzw. N -Acetylcysteamin-Monoschichten
(14.6 ± 5.1 µF/cm2). Im Rahmen der Meßgenauigkeit konnten keine Konzentrations-
abha¨ngigkeiten nachgewiesen werden.
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Abb. 47: Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von den relativen Kon-
zentrationen von 1 und N -Acetylcysteamin in den Lo¨sungen, in denen die gemischten
Monoschichten auf Au(111)-Substraten pra¨pariert wurden. Die Untersuchungen wur-
den in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einer Meßgeschwindigkeit von
20 mV/s durchgefu¨hrt.
Die gemischten Monoschichten wurden pra¨pariert, um den mittleren freien Oberfla¨chen-
bereich der 1-Moleku¨le in den Monoschichten zu vergro¨ßern und somit sterische Be-
hinderungen der trans-cis-Photoisomerisationsreaktion der Azobenzolgruppen zu verrin-
gern (s. a. Abs. 5.4.1). Dementsprechend wurden umfangreiche Bestrahlungsexperimente
mit UV-Licht an den gemischten Monoschichten mit unterschiedlichen Konzentrationen
in sa¨mtlichen Elektrolyten durchgefu¨hrt. Allerdings konnten wie auch fu¨r reine 1-Mono-
schichten keine photoinduzierten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t fest-
gestellt werden. Daher ist anzunehmen, daß die Isomerisierbarkeit der Azobenzolgrup-
pen in den Monoschichten außerdem durch elektronische Effekte stark beeintra¨chtigt
wird (beispielsweise stellt die Amidfunktionalita¨t in den 1-Moleku¨len eine vergleichs-
weise stark elektronenanziehende Gruppe dar).
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5.5.1 Infrarotspektroskopie
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Abb. 48: Infrarotspektrum von 1 in einem KBr-Preßling.
Das Transmissionssprektrum von 1 im infraroten Strahlungsbereich ist in Abb. 48 dar-
gestellt. Eine Zuordnung der Spektrallinien bzgl. der Schwingungsformen [228–230] kann
der Tabelle 40 im Anhang entnommen werden. Das Infrarotspektrum von 1 stimmt sehr
gut mit dem in [119] gezeigten Spektrum dieser Verbindung u¨berein, was darauf hin-
deutet, daß die in jener Untersuchung verwendete Substanz von vergleichbarer Qualita¨t
war und die bei den elektrochemischen Untersuchungen der Monoschichten beobachteten
Differenzen bezu¨glich der Redoxpotentiale und der Reaktionskinetik (s. a. Abs. 5.4.1)
hauptsa¨chlich durch die Morphologie des Substrates bzw. die Unterschiede der Struktur
der Adsorbatschichten verursacht werden.
Die meisten Banden zwischen 400 und 1700 cm−1 werden durch Valenz- und Deforma-
tionsschwingungen der aromatischen Kohlenstoffatome oder durch Deformations- und
Rocking-Schwingungen der aromatischen CH-Einheiten hervorgerufen. Die Schwingungs-
banden zwischen 600 und 710 cm−1 ko¨nnen durch die Valenzschwingungen der
CS-Einheit erkla¨rt werden. Valenzschwingungen der trans-konfigurierten Amidgruppe
ko¨nnen die Spektrallinien zwischen 1200 und 1300 cm−1 bewirken. Die Banden zwischen
600 und 760 cm−1 sowie zwischen 1490 und 1580 cm−1 ko¨nnen durch Deformations-
schwingungen der NH-Einheit in der trans-konfigurierten Amidgruppe hervorgerufen
werden. Die Linien zwischen 1400 bis 1580 cm−1 werden mo¨glicherweise durch Valenz-
schwingungen der trans-konfigurierten NN-Gruppe verursacht. Außerdem werden die
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Banden bei 1540 cm−1 vermutlich durch Valenzschwingungen der CN- oder
NH-Einheiten in der Amidgruppe hervorgerufen. Die Spektrallinie bei 1635 cm−1 kann
durch Valenzschwingungen der CO-Einheit in der Amidgruppe erkla¨rt werden. In dem
Spektralbereich der Valenzschwingungen der CH2-Gruppen zwischen 2800 und
3000 cm−1 weisen die Schwingungsbanden relativ geringe Intensita¨ten auf. Die aro-
matischen CH-Valenzschwingungen zwischen 3000 und 3100 cm−1 sind schwach aus-
gepra¨gt. Die intensive Spektrallinie bei 3300 cm−1 wird durch die Valenzschwingung der
NH-Einheit in der Amidgruppe bewirkt. Die Schwingungsbanden im Spektralbereich
zwischen 1700 und 2000 cm−1, welche durch Oberto¨ne und Kombinationsschwingungen
verursacht werden, sowie die Schwingung der SH-Gruppe bei 2550 − 2590 cm−1 sind
wegen ihrer relativ geringen Intensita¨ten nicht dargestellt. In dem Spektrum ko¨nnen
sa¨mtliche funktionellen Gruppen der 1-Moleku¨le nachgewiesen werden. Außerdem wer-
den keine zusa¨tzlichen, nicht erkla¨rbaren Spektrallinien beobachtet. Die Moleku¨le wei-
sen eine trans-konfigurierte Amid- sowie eine trans-konfigurierte Azobenzolgruppe auf.
Zusammen mit den im folgenden Abschnitt diskutierten Raman-Spektren ergibt sich eine
vollsta¨ndige schwingungsspektroskopische Charakterisierung dieser Substanz. Ein Ver-
gleich des Infrarotspektrums von 1 mit denen von anderen Verbindungen dieser Klasse
erfolgt in Abs. 6.3.1.
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5.5.2 Raman-Spektroskopie
In Abb. 49 sind das Raman-Spektrum von kristallinem 1 sowie SERS- und Gap-Mode-
SERS-Spektren von 1-Monoschichten auf verschiedenen Substraten dargestellt. Qua-
litativ weisen diese Spektren große A¨hnlichkeiten auf, d. h. in ihnen ko¨nnen im wesent-
lichen die gleichen Spektrallinien mit a¨hnlichen relativen Intensita¨ten gefunden werden.
Die Spektren, die fu¨r rauhe Gold- und Silbersubstrate bestimmt wurden, besitzen einen
deutlichen Untergrund. Die Intensita¨ten sind relativ gering, weshalb nur die intensivsten
Spektrallinien nachgewiesen werden ko¨nnen. Die Struktur der fu¨r beide Substrate er-
haltenen Spektren ist nahezu identisch. In einer in situ Raman-Untersuchung von
1-SAMs auf rauhen Au-Oberfla¨chen [123] wurden a¨hnliche Ergebnisse festgestellt,
allerdings wiesen die Spektren von Monoschichten von Verbindungen dieser Klasse auf
rauhen Ag-Oberfla¨chen in einer anderen Untersuchung [118] wesentlich bessere Qua-
lita¨ten auf, was eindeutig mit der Abha¨ngigkeit des SERS-Effekts von der Art und der
Oberfla¨chenmorphologie des verwendeten Substrats erkla¨rt werden kann (s. a. Abs. 3.5).
Im Gegensatz dazu wird in dem SERS-Spektrum auf einem (111)-orientierten Gold-
film auf Glas (Arrandee) nur ein linearer Untergrund festgestellt, da das Substrat auf
atomarer Skala relativ eben ist und daher keine ausgepra¨gten elektromagnetischen Ver-
sta¨rkungen des Raman-gestreuten Lichts an der Oberfla¨che auftreten ko¨nnen. Aller-
dings kann fu¨r die entsprechende Gap-Mode-SERS-Probe eine deutliche Versta¨rkung
der Raman-gestreuten Strahlung beobachtet werden. Fu¨r die intensivste Spektrallinie
bei 1141 cm−1 kann die Gap-Mode-SERS-Versta¨rkung unter Beru¨cksichtigung des mitt-
leren Rauschens im SERS-Spektrum als minimal 410 abgescha¨tzt werden. In einer AFM-
Abbildung einer Gap-Mode-SERS-Probe (Abb. 50) kann eine dichtgepackte, agglo-
merierte Struktur von Goldkolloidpartikeln, welche Durchmesser von typischerweise
20− 60 nm aufweisen, festgestellt werden. Da die Oberfla¨chenversta¨rkung stark von der
Rauhigkeit der metallischen Oberfla¨chen abha¨ngt, ist anzunehmen, daß es durch Opti-
mierung der Gro¨ße der Kolloidpartikel sowie deren Struktur auf der Substratoberfla¨che
mo¨glich sein sollte, erheblich gro¨ßere Versta¨rkungsfaktoren zu erzielen. Die Spektren der
Gap-Mode-SERS-Proben von 1-Monoschichten weisen hohe Signal-Rausch-Verha¨ltnisse
auf und besitzen einen sehr geringen und deutlich lineareren Untergrund als die Spektren
der Monoschichten auf rauhen Gold- und Silbersubstraten auf. Außerdem ist ihre Struk-
tur wesentlich besser als die von Spektren von Monoschichten von Substanzen dieser
Klasse auf einem Au-Substrat, auf die ein Ag-Film durch Vakuumdeposition aufgebracht
worden war [128].
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Abb. 49: Raman-Spektrum von kristallinem 1 (λex = 1064.0 nm, 300 Messungen, rot),
SERS-Spektren von 1-Monoschichten auf einem rauhen Ag- (orange) bzw. Au-Film auf
Glas (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, gelb), SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht
auf einem (111)-orientierten Au-Substrat (Arrandee, gru¨n) und ein entsprechendes Gap-
Mode-SERS-Spektrum (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, blaugru¨n) sowie Gap-Mode-
SERS-Spektren einer 1-Monoschicht auf einem Arrandee bzw. auf einer Au(111)-Facette
(λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, violett). Alle SERS-Spektren wurden auf eine Meß-
dauer von 600 s normiert.
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a) b)
Abb. 50: Tapping-Mode-AFM-Abbildung einer Gap-Mode-SERS-Probe einer 1-Mono-
schicht auf einem Arrandee (500×500 nm2, Meßfrequenz: 1 Hz, Federkonstante: 40 N/m,
Drive Frequency: 316.6 kHz, Amplitude Setpoint: 640 mV, Drive Amplitude: 159 mV,
a) Topographie, b) Phasenbild). Diese Messung wurde von Mathias Mu¨ller durchgefu¨hrt.
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Abb. 51: Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-Facette
(λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, Meßdauer: 10 min).
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Abb. 52: Raman-Spektrum von kristallinem 1 (λex = 1064.0 nm, 300 Messungen, rot),
Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-Monoschichten auf einem Arrandee (gelb) bzw. einer
Au(111)-Facette (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, Meßdauer: 10 min, gru¨n) sowie
Gap-Mode-SERS-Spektrum von 1-Monoschichten auf einem Arrandee (λex = 647.1 nm,
Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min, blau) Die Spektren wurden auf die intensivste Bande
bei 1142 cm−1 normiert.
In Abb. 51 ist das Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-
Facette gezeigt, bei dem die Anregung der Raman-Streuung durch Licht mit einer
Wellenla¨nge von λex = 632.8 nm erfolgte. Außerdem sind in Abb. 52 ein in Kiel gemes-
senes Spektrum von kristallinem 1 (λex = 1064.0 nm), zwei in Japan gemessene Gap-
Mode-SERS-Spektren von 1-Monoschichten auf einem Arrandee bzw. einer Au(111)-
Facette (λex = 632.8 nm) sowie ein in Kiel bestimmtes Gap-Mode-SERS-Spektrum einer
1-Monoschicht auf einem Arrandee (λex = 647.1 nm) dargestellt. Die Gap-Mode-SERS-
Spektren besitzen sehr große A¨hnlichkeiten, allerdings weist das fu¨r den Arrandee bei
λex = 632.8 nm bestimmte Spektrum im Vergleich zu den beiden anderen Spektren meh-
rere Unterschiede auf. Insbesondere werden ho¨here Intensita¨ten der Schwingungsbanden
zwischen 545 und 980 cm−1 sowie schwa¨cher ausgepra¨gte Spektrallinien bei 999, 1438,
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1460 und 1599 cm−1 beobachtet, weshalb nicht mehr alle Banden in dem Spektralbereich
zwischen 1400 und 1500 cm−1 vollsta¨ndig aufgelo¨st werden ko¨nnen. Bei den Experimen-
ten in Japan wurde ein Raman-Mikroskop verwendet und die anregende Strahlung auf
einen mikroskopischen Teil der Probenoberfla¨che fokussiert (s. a. Abs. 4.3.7). Im Gegen-
satz dazu wurde bei den Untersuchungen in Kiel ein deutlich gro¨ßerer Bereich der Probe
beleuchtet. Daher sollten sich bei diesen Messungen Inhomogenita¨ten bzw. strukturelle
Defekte des Substrats, der Monoschicht oder des Au-Kolloidfilms in einem wesentlich
schwa¨cheren Maße auswirken. In dem fu¨r den Arrandee bei λex = 647.1 nm bestimmten
Spektrum wird fu¨r die intensivste Bande bei 1141 cm−1 eine Intensita¨t von 28.0 s−1
(44.1 W−1 cm2 s−1) beobachtet, wohingegen fu¨r die bei λex = 632.8 nm gemessenen Spek-
tren Intensita¨ten von 79.2 s−1 (4.5 W−1 cm2 s−1) fu¨r den Arrandee bzw. von 42.4 s−1
(2.4 W−1 cm2 s−1) fu¨r die Au(111)-Facette erhalten werden.
ν˜ / cm−1 1000 1141 1186 1309 1404 1440 1464 1482 1492 1591 1602
Arrandee, λex = 647.1 nm
Irel 0.197 1.000 0.243 0.130 0.219 0.605 0.440 0.163 0.125 0.219 0.260
σIrel
0.003 0.057 0.010 0.019 0.016 0.035 0.018 0.016 0.010 0.051 0.037
Arrandee, λex = 632.8 nm
Irel 0.126 1.000 0.208 0.102 0.212 0.434 0.356 0.138 0.193
σIrel
0.032 0.135 0.026 0.001 0.020 0.042 0.019 0.022
Au(111)-Facette, λex = 632.8 nm
Irel 0.178 1.000 0.224 0.109 0.198 0.582 0.448 0.154 0.103 0.168 0.225
σIrel
0.022 0.115 0.018 0.010 0.015 0.031 0.013 0.006 0.008 0.010 0.021
Tab. 5: Relative Intensita¨ten der intensivsten Spektrallinien in den Gap-Mode-SERS-
Spektren von 1-Monoschichten auf verschiedenen Substraten sowie die entsprechenden
Standardabweichungen. Die Spektren wurden auf die intensivste Bande bei 1141 cm−1
normiert. Bei diesen Experimenten wurden jeweils zwei unabha¨ngig voneinander
pra¨parierte Proben untersucht.
In Tab. 5 sind die relative Intensita¨ten und entsprechenden Standardabweichungen fu¨r
die intensivsten Spektrallinien in den Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-Monoschichten
auf den unterschiedlichen Substraten angegeben. Die Abweichungen sind fu¨r alle drei
Substrate a¨hnlich und deutlich geringer als diejenigen, die in [139] gefunden wurden,
was auf eine relativ große strukturelle Homogenita¨t der Proben hindeutet. Ein direkter
Vergleich der Intensita¨ten ist, obwohl sie von der selben Gro¨ßenordnung sind, nicht leicht
mo¨glich, da unterschiedliche Raman-Spektrometer verwendet wurden und die Inten-
sita¨ten von einer Vielzahl von Faktoren (wie z. B. Intensita¨tsverluste in den Meßaufbau-
ten oder Strahleffekte durch die unterschiedlichen Beleuchtungssta¨rken an der Proben-
oberfla¨che, Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der bestrahlten Oberfla¨chenbereiche,
s. a. Abs. 4.3.7) abha¨ngen, weshalb die in Klammern angegebenen Werte relativ große
Fehler aufweisen ko¨nnen. Die Intensita¨ten der Spektrallinien in den bei λex = 632.8 nm
gemessen Spektren sind fu¨r den Arrandee fast doppelt so hoch wie fu¨r die Au(111)-
Facette. Dieses kann mit einer ho¨heren Rauhigkeit des Arrandees und den daraus resul-
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tierenden gro¨ßeren elektromagnetischen Versta¨rkungen der Raman-gestreuten Strahlung
an der Oberfla¨che erkla¨rt werden.
bulk, SERS, bulk, SERS, SERS,
λex = 1064.0 nm λex = 1064.0 nm λex = 647.1 nm λex = 647.1 nm λex = 638.2 nm
ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel Zuordnung
266 0.029 6b, 9b (b2)
408 0.020 7a, 20a (a1)
488 0.026 16b (b1), 20a (a1)
502 0.004 16b (b1)
512 < 0.001 16b (b1), 20a (a1)
552 0.020 549 0.008 16b (b1), 20a (a1)
578 0.006 579 0.015 581 0.009 16b (b1)
614 0.045 614 0.033 616 0.012 6b (b2)
622 < 0.001 6b (b2)
629 0.006 636 0.019 635 0.006 3, 6b, 15 (b2)
644 0.017 3, 6b (b2)
691 0.027 686 0.027 687 0.025 4, 11 (b1)
763 0.023 762 0.033 2, 6a (a1)
776 0.011 4, 11 (b1)
851 0.018 10a (a2)
870 0.029 17b (b1)
919 0.031 926 0.032 924 0.041 5, 17b (b1), 12, 19a (a1)
978 0.054 5, 10b, 17b (b1), 17a (a2)
999 0.247 999 0.255 999 0.153 1000 0.179 12, 18a, 19a (a1)
1019 0.022 18a, 19a (a1)
1071 0.005 1080 0.011 1, 12b (a1)
1104 0.018 1, 12b (a1), 14, 18b (b2)
1143 1.000 1142 1.000 1141 1.000 1141 1.000 1143 1.000 9a, 19a (a1)
1160 0.139 8a, 9a (a1), 14, 15 (b2)
1185 0.357 1185 0.281 1185 0.207 1187 0.219 2, 8a, 9a (a1)
1204 0.012
1234 0.134 2, 8a (a1)
1293 0.062 1296 0.243 3, 14 (b2)
1300 0.063 3, 14 (b2)
1310 0.108 1310 0.067 1310 0.107 3, 14 (b2)
1338 0.024 14 (b2)
1363 0.046
1405 0.183 1403 0.155 1406 0.193 19b (b2)
1443 0.946 1442 0.634 1444 0.582 1441 0.526 1442 0.559 15, 18b, 19b (b2)
1467 0.737 1467 0.511 1463 0.501 1464 0.374 1465 0.423 18b, 19b (b2), 19a (a1)
1484 0.209 1482 0.099 1483 0.146 19a (a1)
1495 0.223 1490 0.070 1493 0.100 19a (a1)
1555 8b (b2)
1593 0.317 0.243 1591 0.134 1594 0.162 7a, 8a, 9a (a1)
1602 0.419 1607 0.385 1602 0.186 1602 0.222 7a, 8a, 9a (a1)
1629 0.094 8a (a1)
1665 0.025
Tab. 6: Zuordnung der Spektrallinien in den Raman-Spektren von kristallinem 1 und
den Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-Monoschichten auf unterschiedlichen Au(111)-
Substraten bzgl. der Normalschwingungen der Benzolgruppen. Eine vollsta¨ndige Zu-
ordnung ist in Tab. 48 im Anhang zu finden.
Das Raman-Spektrum von kristallinem 1 weist eine a¨hnliche Struktur wie die Gap-Mode-
SERS-Spektren von 1-Monoschichten auf (111)-orientierten Au-Substraten auf, unter-
scheidet sich allerdings bei genauerer Betrachtung von diesen. Insbesondere ko¨nnen meh-
rere zusa¨tzliche bzw. in den Gap-Mode-SERS-Spektren wegen des schlechteren Signal-
Rausch-Verha¨ltnisses nicht eindeutig nachweisbare Spektrallinien bei niedrigeren Raman-
Verschiebungen identifiziert werden (s. a. Tab. 6). Außerdem werden in dem Raman-
Spektrum der kristallinen Substanz auch Banden in ho¨heren Spektralbereichen wie zum
Beispiel bei 2587 bzw. 2609 cm−1 sowie im Bereich zwischen 2800 und 3100 cm−1 beob-
achtet. Dieses kann zum einen durch die relativ niedrigen Intensita¨ten der Spektrallinien,
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zum anderen mo¨glicherweise aber auch durch geringere Oberfla¨chenversta¨rkungsfaktoren
fu¨r diese Banden bewirkt werden.
Die Raman-Spektren von 1 werden im wesentlichen durch Schwingungen der Azobenzol-
gruppe verursacht, wie durch Vergleich mit dem Raman-Spektrum von reinem Azobenzol
[231,232] (s. a. Tab. 46 im Anhang) ersichtlich wird. Es ko¨nnte daher angenommen wer-
den, daß die relativ hohen Intensita¨ten dieser Spektrallinien durch resonante Versta¨r-
kungen hervorgerufen werden [118], allerdings ko¨nnen bei den Energien der anregenden
Strahlung fu¨r 1 keine elektronischen Absorptionen beobachtet werden (s. a. Abs. 5.1).
Eine Zuordnung der Spektrallinien bezu¨glich der Schwingungsformen kann Tab. 6 bzw.
Tab. 48 im Anhang entnommen werden. Das Spektrum von 1 wird von den Valenz-
schwingungen der aromatischen Kohlenstoffatome dominiert. Außerdem kann die Ban-
de bei 1185 cm−1 durch Valenzschwingungen der CN-Gruppe und die bei 1405 cm−1
durch Valenzschwingungen der NN-Gruppe erkla¨rt werden. Die Banden bei 2587 bzw.
2609 cm−1 werden durch die Valenzschwingung der SH-Gruppe verursacht und ko¨nnen
in den Gap-Mode-SERS-Spektren nicht beobachtet werden, was ein weiteres Anzeichen
dafu¨r darstellt, daß die 1-Moleku¨le starke chemische Wechselwirkungen mit dem
Au-Substrat eingehen. Die Spektrallinien in dem Bereich zwischen 2800 und 3000 cm−1
werden durch Valenzschwingungen der CH2-Einheiten hervorgerufen und diejenigen zwi-
schen 3000 und 3100 cm−1 durch Valenzschwingungen der aromatischen CH-Gruppen.
Auch sie ko¨nnen in den Gap-Mode-SERS-Spektren nicht nachgewiesen werden.
In Abb. 53 sind das Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-
Facette und die mittels dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen (Gaussian 03 [233],
B3LYP/6-31++G(d,p)) bestimmten Spektren von trans-Azobenzol, trans- 1, cis-Azoben-
zol sowie cis-1 dargestellt. Die Spektrallinien in diesen Spektren ko¨nnen den Tab. 61 und
62 im Anhang entnommen werden. Ein Vergleich dieser Spektren la¨ßt darauf schließen,
daß die Azobenzolgruppen in der Adsorbatschicht in trans-Konfiguration vorliegen. Die-
ses wird besonders bei Betrachtung der Spektrallinien bei 1000, 1143, 1187, 1310 und
1602 cm−1 deutlich. Außerdem ko¨nnen die in dem Gap-Mode-SERS-Spektrum in dem
Bereich zwischen 1400 und 1525 cm−1 gefundenen fu¨nf Spektrallinien nur durch das
Spektrum von trans-1 zufriedenstellend erkla¨rt werden. Falls die Moleku¨le in der Mono-
schicht in cis-Konfiguration vorla¨gen, sollten zusa¨tzliche Spekrallinien zwischen 600 und
1100 cm−1 auftreten, die allerdings nicht nachgewiesen werden ko¨nnen, und die Spek-
trallinie bei 1187 cm−1 sollte eine deutlich geringere Intensita¨t aufweisen. Desweiteren
kann eine sehr intensive Bande in den Spektren der cis-konfigurierten Substanzen bei
1550 cm−1 in dem Gap-Mode-SERS-Spektrum nicht festgestellt werden.
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Abb. 53: Vergleich des Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einer
Au(111)-Facette (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, Meßdauer: 10 min, rot) mit
den berechneten Spektren von trans-Azobenzol (gelb), trans-1 (gru¨n), cis-Azobenzol
(blau) sowie cis-1 (violett). Die Spektren von trans- bzw. cis-Azobenzol wurden um
0.937 · ν¯ + 50.173 und die von trans- bzw. cis-1 um 0.934 · ν¯ + 52.343 skaliert.
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Abb. 54: a) Intensita¨ten der Spektrallinien von 1 in einem KBr-Preßling in Abha¨ngigkeit
von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung. b) entsprechende auf die Bande bei
1142 cm−1 normierte relative Intensita¨ten. In dieser Abbildung sind außerdem die rela-
tiven Intensita¨ten der Spektralinien von kristallinem 1 bei λex = 1064.0 nm dargestellt.
c) Intensita¨ten der Spektrallinien einer Gap-Mode-SERS-Probe einer 1-Monoschicht
auf einem Arrandee in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung.
d) entsprechende auf die Bande bei 1142 cm−1 normierte relative Intensita¨ten (violett:
λex = 454.5 nm, blau: λex = 488.0 nm, gru¨n: λex = 514.5 nm, gelb: λex = 568.2 nm, rot:
λex = 647.1 nm, dunkelrot: λex = 1064.0 nm). Da die Spektren bei λex = 1064.0 nm mit
einem anderen Spektrometer gemessen wurden, sind die absoluten Intensita¨ten nicht
direkt vergleichbar. Aus diesem Grund wurden diese Spektren nur in der Darstellung
der relativen Intensita¨ten beru¨cksichtigt. Die angegebenen Raman-Verschiebungen der
Spektrallinien sind gemittelte Werte, weshalb sich fu¨r die unterschiedlichen Abbildungen
geringe Abweichungen ergeben ko¨nnen.
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Abb. 55: Reflektivita¨tsspektrum einer Gap-Mode-SERS-Probe einer 1-Monoschicht auf
einem Arrandee.
Die Raman-Verschiebungen der Spektrallinien vera¨ndern sich nur geringfu¨gig mit der
Energie der anregenden Strahlung, wohingegen die Intensita¨ten stark von ihr abha¨ngen
(Abb. 54). In den Spektren von 1 in einem KBr-Preßling wird eine deutliche Ver-
gro¨ßerung der Intensita¨ten der Spektrallinien zwischen λex = 454.5 und 568.2 nm be-
obachtet. Die Energien der anregenden Strahlung liegen im Bereich des n-pi∗-U¨bergangs
der Azobenzolgruppe (s. Abs. 5.1). λex = 454.5 nm entspricht ungefa¨hr dem Maximum
der Absorption, wohingegen sich λex = 488.0 bis 568.2 nm in deren Flanke befinden. Die
Anregung des elektronischen U¨bergangs und die Raman-Streuung stellen offensichtlich
konkurrierende Prozesse dar. Allerdings mu¨ssen außerdem auch resonante Versta¨rkungen
der Raman-Streuung existieren, da bei λex = 568.2 nm wesentlich ho¨here Intensita¨ten
festgestellt werden ko¨nnen als bei λex = 647.1 nm. Weiterhin wird in den Spektren
eine von λex = 454.5 bis 647.1 nm stark zunehmende Fluoreszenz beobachtet, welche
deutliche Nichtlinearita¨ten des Untergrunds bewirkt. Im Gegensatz dazu tritt in dem
bei λex = 1064.0 nm (d. h. in einem großen Abstand von den optischen Absorptionen)
gemessenen Spektrum von kristallinem 1 nur ein a¨ußerst geringer Untergrund auf. Die
relativen Intensita¨ten der Banden bei 999 und 1184 cm−1 bezogen auf die Spektrallinie
bei 1142 cm−1 nehmen mit gro¨ßeren Wellenla¨ngen der anregenden Strahlung zu, wohin-
gegen fu¨r die meisten anderen Schwingungsbanden eine Verringerung der relativen
Intensita¨ten zwischen λex = 454.5 und 647.1 nm sowie eine deutliche Zunahme bei
λex = 1064.0 nm festgestellt wird. Diese Vera¨nderungen scheinen nicht direkt von der
Symmetrie der Schwingungen abzuha¨ngen.
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Wegen der experimentellen Bedingungen konnten in den Gap-Mode-SERS-Spektren
einer 1-Monoschicht auf einem Arrandee nur zwischen λex = 514.5 und 1064.0 nm
Schwingungsbanden festgestellt werden. Die Intensita¨ten der Spektrallinien sind fu¨r
λex = 514.5 nm a¨ußerst gering, wohingegen fu¨r λex = 568.2 und 647.1 nm deutlich
ho¨here Intensita¨ten beobachtet werden. Diese Abha¨ngigkeit von der Energie der an-
regenden Strahlung kann unter Beru¨cksichtigung des UV-Vis-NIR-Reflexionsspektrums
der Gap-Mode-SERS-Probe (Abb. 55) interpretiert werden. In diesem existieren zwei
starke Absorptionen bei 346 und 473 nm sowie eine deutlich schwa¨chere bei ungefa¨hr
750 nm. In den Gap-Mode-SERS-Spektren der 1-Monoschicht werden daher wie in den
Spektren von 1 in KBr bei geringeren elektronischen Anregungen gro¨ßere Versta¨rkungen
der Raman-Streuung festgestellt. Die relative Intensita¨t der Spektrallinie bei 999 cm−1
nimmt im Vergleich zu der bei 1142 cm−1 mit gro¨ßeren Wellenla¨ngen der anregenden
Strahlung zu, wohingegen fu¨r die meisten anderen Schwingungsbanden eine Verringe-
rung der relativen Intensita¨ten zwischen λex = 514.5 und 647.1 nm sowie eine deutliche
Zunahme bei λex = 1064.0 nm beobachtet wird.
Einige Schwingungsbanden in den Spektren der Gap-Mode-SERS-Probe der 1-Mono-
schicht weisen im Vergleich zu denen der kristallinen Substanz unterschiedliche relative
Intensita¨ten auf. Diese sind zum Beispiel bei λex = 1064.0 nm die Banden bei 1184, 1304,
1442 und 1465 cm−1. Im Gegensatz dazu besitzen die meisten anderen Spektrallinien in
beiden Arten von Spektren a¨hnliche relative Intensita¨ten. Da bei dieser Energie der
anregenden Strahlung keine elektronischen Absorptionen erfolgen ko¨nnen, wird dieser
Effekt vermutlich durch eine Vera¨nderung der Schwingungsstruktur der Moleku¨le in der
Adsorbatschicht im Vergleich zu freien Moleku¨len bewirkt. Diese kann durch die Ausbil-
dung von chemischen Bindungen zwischen dem Substrat und den Adsorbatmoleku¨len,
durch intermolekulare Wechselwirkungen sowie durch die Orientierung der Moleku¨le in
der Monoschicht resultieren.
Bei λex = 1064.0 nm kann fu¨r die Gap-Mode-SERS-Probe im Vergleich zu kristallinem 1
unter der Annahme eines Bedeckungsgrades, wie er aus der in den elektrochemischen Un-
tersuchungen bestimmten Ladungsdichte des anodischen Peaks abgeleitet werden kann
(Abs. 5.4.1), und einer Eindringtiefe des Laserstrahls in die Volumenprobe von ungefa¨hr
2 µm [114, 145, 148] fu¨r die intensivste Spektrallinie bei 1142 cm−1 ein Versta¨rkungs-
faktor12 von 0.2 bestimmt werden. Daher scheint es wahrscheinlich, daß bei dieser Energie
der anregenden Strahlung kein SERS-Effekt auftritt. Allerdings ist diese Abscha¨tzung
nicht sehr pra¨zise, da mehrere Parameter nur ungenau bekannt sind bzw. große Feh-
ler aufweisen. Im Gegensatz dazu wurde in einer Untersuchung von azobenzolhaltigen
12Dieser ist definiert als:
A =
ISERS
NSERS
·
(
Ibulk
Nbulk
)−1
Dabei sind ISERS und Ibulk die Intensita¨ten einer Spektrallinie in den Spektren der SERS-Probe bzw.
der kristallinen Substanz sowie NSERS und Nbulk die Anzahl der streuenden Moleku¨le in den beiden
Proben.
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Ethern auf verschiedenen Ag-Substraten bei λex = 1064.0 nm ein deutlicher SERS-
Effekt festgestellt [148]. Unter entsprechenden Annahmen ergeben sich bei λex = 647.1
und 568.2 nm Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die intensivste Spektrallinie von ca. 60 bzw. 240.
Diese sind mit denen in [128] bestimmten vergleichbar. Die tatsa¨chlichen Versta¨rkungen
mu¨ssen allerdings wesentlich gro¨ßer sein, wie durch Vergleich der SERS-Spektren mit
den Gap-Mode-SERS-Spektren ersichtlich wird. Insgesamt werden die Versta¨rkungen
der Raman-Streuung vermutlich weniger durch chemische Versta¨rkungen bewirkt, da
sich die Azobenzolgruppen in den 1-Monoschichten in einem deutlichen Abstand von
der Oberfla¨che des metallischen Substrats befinden (s. a. Abs. 5.3.1, 5.3.2 und 5.4.1),
sondern hauptsa¨chlich durch elektromagnetische Versta¨rkungen hervorgerufen [118].
Die relativen Versta¨rkungsfaktoren von an einer Oberfla¨che Raman-gestreuter Strahlung
ha¨ngen entsprechend der Auswahlregeln der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Streuung
[206, 207, 234] von der Polarisierbarkeit der Schwingungen ab (s. Abs. 4.3.7). Da die
Benzolgruppen C2v-symmetrisch sind, sollten die Schwingungsmoden mit a2-, b1- bzw.
b2-Symmetrie nach dem Modell von Creighton [207] fu¨r eine Orientierung senkrecht
zur Oberfla¨che relative Versta¨rkungsfaktoren von Aa2 < Ab1 = Ab2 bzw. fu¨r eine Orien-
tierung parallel zur Oberfla¨che von Aa2 = Ab1 > Ab2 besitzen. Die meisten Spektrallinien
in den Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-Monoschichten weisen a1- oder b2-Symmetrie
auf, außerdem werden insbesondere bei niedrigeren Raman-Verschiebungen mehrere
b1-Schwingungen beobachtet. Im Gegensatz dazu kann nur jeweils eine Spektrallinie,
welche durch eine Schwingung mit a2-Symmetrie hervorgerufen wird, festgestellt werden.
Daher ist es wahrscheinlich, daß die Benzolgruppen in den Monoschichten vorzugsweise
senkrecht zur Oberfla¨che des Substrats orientiert sind. Allerdings ist eine Bestimmung
der Orientierung der Moleku¨le in den Adsorbatschichten kompliziert, da die Unterschiede
zwischen den Raman-Spektren der kristallinen Substanz und den Gap-Mode-SERS-
Spektren relativ gering sind und viele Schwingungsmoden a1-Symmetrie besitzen, also
Komponenten des Polarisierbarkeitstensors in alle Richtungen aufweisen.
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Abb. 56: Raman-Spektren einer gesa¨ttigten Lo¨sung von 1-Moleku¨len in CCl2H2 (rot:
unbestrahlt, violett: nach UV-Bestrahlung (365 nm, 30 min), blau: nach Bestrahlung
mit blauem Licht (435 nm, 30 min, λex = 1064.0 nm).
Fu¨r in CCl2H2 gelo¨stes 1 konnte die photoinduzierte cis-trans-Isomerisation der Azo-
benzolfunktionalita¨t in dem im folgenden dargestellten Experiment nachgewiesen werden
(Abb. 56). Dabei wurde zuna¨chst ein Spektrum der Probe aufgezeichnet, diese danach
fu¨r 30 min mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt, ein weiteres Spektrum gemessen, die Pro-
be fu¨r 30 min mit blauem Licht (435 nm) bestrahlt und anschließend wiederum ein
Spektrum bestimmt. Die meisten Spektrallinien werden durch das Lo¨sungsmittel her-
vorgerufen und bleiben in den drei Spektren konstant. Allerdings kann nach der Bestrah-
lung mit UV-Licht eine deutliche Verringerung der Intensita¨ten der Spektrallinien bei
1144, 1184, 1445 und 1468 cm−1 (um 0.22, 0.14, 0.15 bzw. 0.18) und nach Bestrahlung
mit blauem Licht eine Regeneration der Intensita¨ten dieser Spektrallinien festgestellt
werden. In [232] wurden die Raman-Spektren von trans- und cis-konfiguriertem Azo-
benzol untersucht. Das Spektrum des trans-Azobenzols weist eine große A¨hnlichkeit mit
den Spektren von 1 auf. Allerdings werden in dem Spektrum von cis-Azobenzol fu¨r die
Banden in dem Bereich zwischen 1000 und 1600 cm−1 deutlich geringere Intensita¨ten be-
obachtet. Auch in den berechneten Spektren von 1 werden in diesem Spektralbereich fu¨r
die meisten Banden fu¨r die trans-konfigurierte Substanz gro¨ßere Intensita¨ten gefunden
als fu¨r die cis-konfigurierte. Daher ko¨nnen die Vera¨nderungen bei Bestrahlung der Probe
mit UV-Licht oder blauem Licht durch die trans-cis- bzw. cis-trans-Photoisomerisation
der Azobenzolfunktionalita¨t erkla¨rt werden. Problematisch bei dieser Messung war, daß
die maximale Konzentration von 1 in der Lo¨sung relativ gering ist und die Spektrallinien
des Lo¨sungsmittels sich mit denen der Substanz u¨berlagern, weshalb relativ lange Meß-
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zeiten (von ca. 2 h) notwendig waren, um fu¨r die intensivsten Banden ein akzeptables
Signal-Rausch-Verha¨ltnis zu erreichen.
Desweiteren wurden Untersuchungen von Gap-Mode-SERS-Proben durchgefu¨hrt, bei de-
nen die Monoschichten in mittels UV-Licht oder blauem Licht bestrahlten 1-Lo¨sungen
pra¨pariert wurden. Bei diesen Experimenten konnten im Vergleich zu Proben, die in un-
bestrahlten Lo¨sungen hergestellt wurden, keine eindeutigen Vera¨nderungen der Struk-
tur der Spektren nachgewiesen werden. Daraus kann geschlossen werden, daß entweder
Moleku¨le mit einer trans-konfigurierten Azobenzolgruppe bevorzugt adsorbieren, Adsor-
batmoleku¨le mit einer cis-konfigurierten Azobenzolfunktionalita¨t durch solche mit einer
trans-konfigurierten Funktionalita¨t in Austauschadsorptionsprozessen verdra¨ngt werden
oder im Verlauf der Absorption die cis-trans-Isomerisation der Azobenzoleinheit durch
Wechselwirkungen mit dem Substrat oder durch intermolekulare Wechselwirkungen (wie
z. B. Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amidgruppen oder Wechselwirkungen
zwischen den pi-Elektronen in den Azobenzolgruppen) erfolgt.
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Abb. 57: a) trans-N -(2-Mercaptoethyl)-4-phenylazo-benzamid (1), b) trans-4-(4-Iod-
phenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (2), c) trans-4-(4-Hexylphenylazo)-
N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (3).
Neben den im vorigen Abschnitt dargestellten Untersuchungen von Monoschichten des
azobenzolhaltigen Amids N -(2-Mercaptoethyl)-4-phenylazo-benzamid (1) auf Au(111)-
Oberfla¨chen wurden analoge Experimente an Monoschichten von zwei anderen azo-
benzolhaltigen Amiden durchgefu¨hrt. 4-(4-Iodphenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benz-
amid (2) unterscheidet sich von 1 dadurch, daß es ein Iodatom an der Azobenzolgruppe
aufweist, und 4-(4-Hexylphenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid dadurch, daß es dort
eine Hexylkette besitzt (s. a. Abb. 57). Außerdem wurden in einer Oberfla¨chensynthese
Monoschichten von azobenzolhaltigen Amiden pra¨pariert, die mittels photoelektro-
chemischen Messungen untersucht wurden.
6.1 Bestimmung der Schichtdicke
6.1.1 Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen
In Abb. 58 ist die Reflektivita¨t einer 2-Monoschicht auf einer einkristallinen Au(111)-
Oberfla¨che dargestellt. Wie auch fu¨r 1-Monoschichten (Abs. 5.3.1) wird eine Modulation
der Reflektivita¨t durch die Streuung an der Adsorbatschicht beobachtet. Die Amplitude
dieser Oszillation ist deutlich sta¨rker ausgepra¨gt als fu¨r 1-Monoschichten. Dieses wird
durch die wesentlich sta¨rkere Streuung an den Iodatomen bewirkt. Aus der
Oszillationsperiode von ∆qz = 0.36 ± 0.01 A˚−1 kann eine Dicke der Monoschicht von
17.4± 0.4 A˚ abgescha¨tzt werden.
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Abb. 58: Ro¨ntgenreflektivtia¨t einer Monoschicht von 2-Moleku¨len (rote Punkte) auf einer
Au(111)-Oberfla¨che und der beste Fit fu¨r das Modell (schwarze Linie). Zum Vergleich
ist der Fit der Reflektivita¨t fu¨r eine reine Au(111)-Oberfla¨che dargestellt (gru¨ne Linie).
Zur Auswertung der Reflektivita¨tsmessungen wurde ein a¨hnliches Modell verwendet wie
bei der Untersuchung der 1-Monoschichten. Allerdings mußte angenommen werden, daß
die 2-Moleku¨le sowohl senkrecht als auch parallel zur Oberfla¨che orientiert adsorbie-
ren ko¨nnen. Fu¨r Modelle, in denen die 2-Moleku¨le ausschließlich senkrecht zur Ober-
fla¨che orientiert waren, konnten keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten werden.
Der Debye-Waller-Faktor der ersten Goldschicht und die Rauhigkeit der Substratober-
fla¨che waren freie Fitparameter.
Die Parameter des besten Fits sind in Tab. 7 und die dazugeho¨rige Elektronendichte-
verteilung ist in Abb. 59 dargestellt. Der Bedeckungsgrad betra¨gt Θ = 0.26± 0.02 und
ist somit niedriger als fu¨r 1-Monoschichten. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergeb-
nissen der elektrochemischen Untersuchungen (Abs. 5.4.1 bzw. 6.2.1.1) u¨berein. In der
Elektronendichteverteilung ko¨nnen drei sehr intensive Peaks, welche durch die obers-
ten Goldschichten hervorgerufen werden, festgestellt werden. Der Peak der a¨ußersten
Schicht ist verbreitert und weist eine deutlich geringere Intensita¨t als die beiden anderen
auf, was durch den großen Debye-Waller-Faktor und die hohe Rauhigkeit des Substrats
bewirkt wird. Außerdem werden ein schwa¨cherer Peak sowie ein Bereich mit einer ge-
ringeren Elektronendichte, der in einem weiteren Peak endet, beobachtet. Der untere
Peak resultiert aus der U¨berlagerung der Elektronendichteverteilungen der Schwefel-
atome und der flach auf der Substratoberfla¨che liegenden Adsorbatmoleku¨le. Der Bereich
geringerer Elektronendichte wird durch die aufrecht stehenden Moleku¨le verursacht.
100 6.1 Bestimmung der Schichtdicke
Parameter Modell
σrms / A˚ 2.34 ± 0.42
DWAu / A˚
2 15 ± 1
∆z / A˚ 2.1 ± 0.3
senkrecht zur Oberfla¨che
Θ 0.19 ± 0.01
d / A˚ 14.3 ± 0.6
α / ◦ 37.1 ± 8.2
DWMol / A˚
2 7 ± 6
parallel zur Oberfla¨che
Θ 0.07 ± 0.01
d / A˚ 2.4 ± 0.1
α / ◦ 82.4 ± 0.8
DWMol / A˚
2 50 ± 4
gesamte Monoschicht
Θ 0.26 ± 0.02
d / A˚ 11.0 ± 0.6
χ2 2.40
Tab. 7: Parameter des besten Fits und ent-
sprechendes χ2 fu¨r eine Monoschicht von
2-Moleku¨len auf Au(111).
Die am Ende der molekularen Ketten
befindlichen Iodatome ko¨nnen dabei we-
gen ihrer hohen Elektronendichte ein-
deutig nachgewiesen werden. Der An-
teil der senkrecht zur Oberfla¨che ori-
entierten Moleku¨le in der Monoschicht
wird mit 0.73 abgescha¨tzt. Die mitt-
lere Dicke der Adsorbatschicht betra¨gt
13.1 ± 0.9 A˚ bzw. in den Bereichen, in
denen die Moleku¨le senkrecht zur Ober-
fla¨che orientiert sind, 16.4 ± 0.9 A˚. Un-
ter der Annahme, daß die Moleku¨le eine
Kettenla¨nge von 17.9 ± 1.8 A˚ besitzen,
ergibt sich in diesen Bereichen ein Ver-
kippungswinkel von α = 37.1 ± 8.2◦ re-
lativ zur Oberfla¨chennormalen. Dieser ist
vergleichbar mit dem fu¨r 1-Monoschichten
bestimmten Wert. Der Fit weist bei
kleinen L-Werten und im Anti-Bragg-
Bereich geringfu¨gige Abweichungen von
den Meßdaten auf. Diese ko¨nnen damit er-
kla¨rt werden, daß bei kleineren L-Werten
keine Rocking-Scans durchgefu¨hrt wur-
den und die entsprechenden Referenz-
werte interpoliert werden mußten, sowie
dadurch, daß die Intensita¨ten im Anti-
Bragg-Bereich in der Gro¨ßenordnung des
Untergrunds liegen.
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Abb. 59: Elektronendichteverteilung einer Monoschicht von 2-Moleku¨len auf einer
Au(111)-Oberfla¨che.
6.1.2 Ellipsometrie
Die ellipsometrische Schichtdicke von 2-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Ober-
fla¨chen wurde durch Messung von 26 Spektren und Modellierung als 16.0 ± 7.3 A˚
bestimmt (A = 1.96 ± 3.64, B = −0.04 ± 0.15 µm2, C = 0.01 ± 0.01 µm4, D =
0.09 ± 0.26 µm, mittlere Standardabweichung: 0.84 · 10−3, s. a. Abs. 4.3.3). Sie ist
mit dem bei den Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen (Abs. 6.1.1) erhaltenen Wert sehr gut
vergleichbar. Außerdem a¨hnelt sie der Schichtdicke von 1-Monoschichten (Abs. 5.3.1
und 5.3.2). Die Monoschichten von 2-Moleku¨len sind wesentlich rauher als die von
1-Moleku¨len, was dem Ergebnis der Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen entspricht und ver-
mutlich dadurch bewirkt wird, daß die Iodatome sterisch vergleichsweise anspruchsvoll
sind und relativ starke abstoßende elektrostatische Wechselwirkungen zwischen ihnen
auftreten. Mit einer La¨nge der 2-Moleku¨le von 17.9± 1.8 A˚ (MM2 [222]) ergibt sich ein
mittlerer Verkippungswinkel von 39.4± 37.5◦ relativ zur Oberfla¨chennormalen.
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6.2.1 4-(4-Iodphenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid
6.2.1.1 Reine Monoschichten
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Abb. 60: Zyklovoltammogramm einer 2-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 4.95) bei einer Meßgeschwindigkeit
von 20 mV/s.
Das elektrochemische Verhalten von 2-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Ober-
fla¨chen wurde in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer in dem pH-Bereich zwi-
schen 5 und 9 untersucht. Ein entsprechendes Zyklovoltammogramm ist in Abb. 60
dargestellt. Wie auch fu¨r 1-Monoschichten (Abs. 5.4.1) wird ein Paar von Redoxpeaks
beobachtet, welche durch die reduktive Protonierung bzw. oxidative Deprotonierung
der Azobenzolgruppen verursacht werden. Die Ladungsdichten der Redoxpeaks sind un-
abha¨ngig von der Meßgeschwindigkeit und dem pH-Wert. Fu¨r den anodischen Peak
wird im Vergleich zu den 1-Monoschichten eine deutlich geringere Ladungsdichte von
58.2± 1.1 µC/cm2 bestimmt. Auch fu¨r 2-Monoschichten kann im Verlauf von mehreren
Potentialzyklen eine Verringerung der Ladungsdichte festgestellt werden.
Die Abha¨ngigkeit der Potentiale der Redoxpeaks von dem pH-Wert ist in Abb. 61 dar-
gestellt. Sie ist vergleichbar mit der fu¨r 1-Monoschichten, allerdings ko¨nnen zwei deut-
liche Unterschiede festgestellt werden. Zum einen tritt der kathodische Peak bei nied-
rigeren pH-Werten bei um ungefa¨hr 100 mV negativeren Potentialen auf und zum an-
deren wird der anodische Peak im gesamten pH-Bereich bei um etwa 90 mV positiveren
Potentialen beobachtet. Das kathodische Peakpotential nimmt in dem pH-Bereich von
5 bis 8 mit Steigungen zwischen −18.9 und −103.9 mV/pH ab und steigt bei pH = 9
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Abb. 61: Abha¨ngigkeit des kathodischen (rot) und des anodischen Peakpotentials (gru¨n)
fu¨r 2-Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen von dem pH-Wert. Als Elektrolyt wurde
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer verwendet. Die Meßgeschwindigkeit betrug
20 mV/s.
wieder an. Im Gegensatz dazu bleibt das anodische Peakpotential in dem untersuchten
pH-Bereich mit einer Steigung von −5.3 mV/pH nahezu konstant. Das Mittelpunkts-
potential besitzt zwischen pH = 5 und 8 eine Steigung von −20.1 bis −46.7 mV/pH. Die
im Vergleich zu 1-Monoschichten geringere elektrochemische Reversibilita¨t kann durch
Behinderungen des Protonentransports in den Adsorbatschichten erkla¨rt werden, wel-
che durch die sterisch relativ anspruchsvollen Iodatome in den 2-Moleku¨len verursacht
werden.
Die Transferkoeffizienten der Reduktions- und der Oxidationsreaktion α bzw. (1 − α)
sowie die heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstanten des Elektronentransfers fu¨r
die beiden Reaktionen kf bzw. kb wurden mit Hilfe der Laviron-Theorie (s. a. Abs. 5.4.1)
bestimmt. Im Gegensatz zu 1-Monoschichten wird fu¨r die Transferkoeffizienten eine deut-
liche pH-Abha¨ngigkeit festgestellt (Abb. 62). Die Werte von αz und (1−α)z betragen bei
pH = 5 nahezu 1 und fallen hin zu gro¨ßeren pH-Werten mit Steigungen von −0.179 /pH
bzw. −0.052 /pH ab. Bei niedrigen pH-Werten werden somit eindeutig Zwei-Elektronen-
Transferreaktionen beobachtet, allerdings ergeben sich bei ho¨heren pH-Werten beson-
ders fu¨r die Reduktionsreaktion starke Abweichungen. Diese ko¨nnen durch die nied-
rigeren Protonenkonzentrationen im Elektrolyten oder die Existenz von nur teilweise
protonierten Zusta¨nden erkla¨rt werden. Die Geschwindigkeitskonstanten des Elektronen-
transfers kf und kb weisen eine a¨hnliche Abha¨ngigkeit von dem pH-Wert auf (Abb. 63)
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Abb. 62: Abha¨ngigkeit von αz (rot) bzw. (1 − α)z (gru¨n) von dem pH-Wert fu¨r
2-Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-
Puffer.
wie die fu¨r 1-Monoschichten. Insbesondere stimmen die Geschwindigkeitskonstanten der
Reduktionsreaktion gut mit denen fu¨r 1-Monoschichten u¨berein. Allerdings sind die der
Oxidationsreaktion um ungefa¨hr eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer als fu¨r 1-Monoschichten.
Dieses kann mit der gro¨ßeren strukturellen Inhomogenita¨t der 2-Adsorbatschichten (wie
sie in den Ro¨ntgenreflektivita¨tsuntersuchungen (Abs. 6.1.1) und den ellipsometrischen
Messungen (Abs. 6.1.2) festgestellt wurde) und dadurch bewirkte geringere sterische
Beeintra¨chtigungen erkla¨rt werden.
Die Halbwertsbreite des kathodischen Peaks betra¨gt 186 ± 36 mV und die des
anodischen Peaks 153±30 mV. Diese Werte sind deutlich gro¨ßer als fu¨r 1-Monoschichten
und ko¨nnen durch repulsive intermolekulare Wechselwirkungen (vgl. Abs. 2.4.3) sowie
die ho¨here Unordnung der 2-Monoschichten bewirkt werden.
Die Doppelschichtkapazita¨t wurde bei Potentialen oberhalb der Redoxpeaks bestimmt
(typischerweise zwischen 325 und 375 mV) und betra¨gt 24.6±3.6 µF/cm2. Sie ist nahezu
doppelt so groß wie die von 1-Monoschichten und muß, da die in den Ro¨ntgenreflek-
tivita¨tsmessungen bzw. ellipsometrischen Untersuchungen (Abs. 6.1.1 und 6.1.2) erhal-
tenen Schichtdicken vergleichbar mit denen von 1-Monoschichten sind, im wesentlichen
durch die Iodatome bzw. die gro¨ßere Inhomogenita¨t der 2-Monoschichten hervorgerufen
werden. Mit den in den Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen und den ellipsometrischen Un-
tersuchungen erhaltenen Schichtdicken ergeben sich Dielektrizita¨tskonstanten fu¨r die
Monoschichten von 36.4± 10.9 bzw. 44.4± 26.7.
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Abb. 63: Abha¨ngigkeit der mittleren heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstanten
des Elektronentransfers fu¨r die Reduktion kf (rot) bzw. Oxidation kb (gru¨n) von dem
pH-Wert fu¨r 2-Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer.
6.2.1.2 Gemischte Monoschichten
Das elektrochemische Verhalten von gemischten Monoschichten von 2 und N -Acetyl-
cysteamin, die in Lo¨sungen mit unterschiedlichen Konzentrationen der beiden Substan-
zen auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen pra¨pariert worden waren, wurde in 0.1 M
NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer in dem pH-Bereich zwischen 5 und 9 untersucht.
In Abb. 64 ist ein entsprechendes zyklisches Voltammogramm dargestellt.
Wie auch fu¨r reine Monoschichten von 2 (Abs. 6.2.1.1) wird fu¨r gemischte Monoschichten
mit N -Acetylcysteamin ein Paar von Redoxpeaks beobachtet, welche durch die reduktive
Protonierung bzw. oxidative Deprotonierung der Azobenzolgruppen verursacht werden.
Die Potentiale der Redoxpeaks sind unabha¨ngig von den relativen Konzentrationen
der beiden Substanzen. Allerdings wird eine Abha¨ngigkeit zwischen den Potentialen und
dem pH-Wert beobachtet (Abb. 65), die sich deutlich von der fu¨r reine 2-Monoschichten
unterscheidet. Das kathodische und das anodische Peakpotential nehmen in dem un-
tersuchten pH-Bereich auf nahezu identische Weise ab. Die Steigung des Mittelpunkts-
potentials betra¨gt −47.3 mV/pH. Die Potentialdifferenz der Redoxpeaks ist mit
30±9 mV nahezu konstant. Dieses bedeutet, daß die elektrochemischen Reaktionen we-
sentlich reversibler verlaufen als fu¨r reine 2-Monoschichten, fu¨r die Peakseparationen von
mindestens 400 mV beobachtet werden. Außerdem wird bei ho¨heren pH-Werten keine
Vera¨nderung des Reaktionsmechanismus festgestellt. Die gro¨ßere Reversibilita¨t der elek-
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Abb. 64: Zyklovoltammogramm einer gemischten Monoschicht von 2 und N -Acetyl-
cysteamin (0.2 : 0.8 mM) auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer (pH = 5.05). Die Meßgeschwindigkeit betrug 20 mV/s.
trochemischen Reaktionen kann unter der Annahme erkla¨rt werden, daß die 2-Moleku¨le
vorzugsweise einzeln in eine Matrix aus N -Acetylcysteamin-Moleku¨len eingebettet sind
und daher nur geringe sterische Behinderungen auftreten. Desweiteren ist die Reversibi-
lita¨t gro¨ßer als fu¨r gemischte Monoschichten von 1 mit N -Acetylcysteamin (Abs. 5.4.2).
Die Ursache dafu¨r ko¨nnte sein, daß in den gemischten Monoschichten der 2-Moleku¨le
wegen der sta¨rkeren repulsiven Wechselwirkungen der Iodatome Phasenseparation nur
in einem geringeren Maße auftritt.
Die Ladungsdichten der Redoxpeaks fu¨r die gemischten Monoschichten von 2 und
N -Acetylcysteamin scheinen unabha¨ngig von dem pH-Wert zu sein. Aus diesem Grund
wurden die Meßwerte fu¨r identische Konzentrationen gemittelt. Allerdings weisen sie
deutlich gro¨ßere Streuungen auf als die fu¨r reine Monoschichten bestimmten Ladungs-
dichten, was auf eine relativ inhomogene Struktur der gemischten Monoschichten hin-
deutet. Die Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von der Konzen-
tration von 2 in den Pra¨parationslo¨sungen ist in Abb. 66 dargestellt. Die Ladungsdichten
sind im Vergleich zu reinen Monoschichten relativ gering, was damit erkla¨rt werden
kann, daß 2-Moleku¨le wesentlich schlechter bzw. langsamer auf den Au-Oberfla¨chen
adsorbieren als N -Acetylcysteamin-Moleku¨le. Fu¨r Monoschichten, die in Lo¨sungen von
0.2 mM 2 und 0.8 mM N -Acetylcysteamin pra¨pariert wurden, wird eine Ladungsdichte
des anodischen Peaks von 0.02± 0.01 derjenigen fu¨r reine 2-Monoschichten festgestellt.
Im Vergleich zu gemischten Monoschichten von 1 und N -Acetylcysteamin sind die Kon-
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Abb. 65: Abha¨ngigkeit des kathodischen (rot) und des anodischen Peakpotentials
(gru¨n) von dem pH-Wert fu¨r gemischte Monoschichten von 2 und N -Acetylcysteamin
auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer. Fu¨r das
kathodische Peakpotential wurde eine Steigung von −49.2 mV/pH und fu¨r das
anodische Peakpotential eine von −45.4 mV/pH bestimmt. Die Meßgeschwindigkeit be-
trug 20 mV/s.
zentrationen der 2-Moleku¨le in den Monoschichten bei identischen Konzentrationen in
den Lo¨sungen wesentlich niedriger. Dieses kann durch eine durch die gro¨ßere Masse der
2-Moleku¨le bewirkte geringere Mobilita¨t erkla¨rt werden.
Im Rahmen der Meßgenauigkeit wurde keine Abha¨ngigkeit der Doppelschichtkapazita¨t
von den Konzentrationen der beiden Substanzen bzw. von dem pH-Wert festgestellt.
Die Doppelschichtkapazita¨t wurde typischerweise zwischen 50 und 100 mV bestimmt
und betra¨gt 15.6 ± 8.7 µF/cm2. Sie ist nahezu identisch mit dem Wert fu¨r reine
N -Acetylcysteamin-Monoschichten (14.6 ± 5.1 µF/cm2), aber wesentlich geringer als
fu¨r reine 2-Monoschichten.
Fu¨r reine 2-Monoschichten wie auch fu¨r gemischte Monoschichten mit N -Acetylcysteamin
wurden umfangreiche Bestrahlungsexperimente durchgefu¨hrt, allerdings konnten wie fu¨r
1-Monoschichten keine photoinduzierten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reak-
tivita¨t beobachtet werden.
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Abb. 66: Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von den Konzen-
trationen von 2 und N -Acetylcysteamin in den Pra¨parationslo¨sungen fu¨r gemischte
Monoschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer.
Die Meßgeschwindigkeit betrug 20 mV/s.
6.2.2 4-(4-Hexylphenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid
6.2.2.1 Reine Monoschichten
Die Monoschichten von 3-Moleku¨len auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurden
analog zu denen von 1- (Abs. 5.4.1) und 2-Moleku¨len (Abs. 6.2.1.1) in 0.1 M NaClO4
und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.03 untersucht. Dabei wurde wie-
derum ein Paar von Redoxpeaks bei ungefa¨hr −600 mV sowie 203± 15 mV festgestellt
(Abb. 67), die mit der reduktiven Protonierung bzw. oxidativen Deprotonierung der
Azobenzolgruppen assoziiert werden. Der kathodische Peak wird teilweise durch die re-
duktive Zersetzung des Lo¨sungsmittels u¨berlagert, weshalb eine eindeutige Bestimmung
des Peakpotentials nicht mo¨glich ist. Die Differenz zwischen den Redoxpotentialen ist
wesentlich gro¨ßer als fu¨r reine 1- oder 2-Monoschichten bei dem gleichen pH-Wert, was
auf starke sterische Beeintra¨chtigungen der Redoxreaktionen in den 3-Monoschichten
durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Hexylgruppen hindeutet. Diese
Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen einer Untersuchung von Monoschichten von
a¨hnlichen Verbindungen u¨berein [116].
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Abb. 67: Zyklisches Voltammogramm einer 3-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che
in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.03) bei einer Meßgeschwindigkeit
von 20 mV/s.
Die Ladungsdichte des anodischen Peaks betra¨gt 29.0± 6.2 µC/cm2. Da die Messungen
nicht u¨ber den gesamten kathodischen Peak erfolgten und dementsprechend auch nicht
sa¨mtliche elektrochemisch aktiven Azobenzolgruppen in den Monoschichten Redoxreak-
tionen eingehen konnten, kann dieser Wert nicht mit den fu¨r 1- bzw. 2-Monoschichten er-
haltenen Ladungsdichten direkt verglichen werden. Allerdings bilden offensichtlich auch
3-Moleku¨le dichtgepackte Monoschichten auf Au-Oberfla¨chen aus. Fu¨r Monoschichten
von Substanzen, die sich von 3 dadurch unterscheiden, daß sie an der Azobenzolgruppe
anstelle der Hexylkette eine Alkoholatgruppe aufweisen, wurde mit zunehmender Ket-
tenla¨nge eine Verringerung der Ladungsdichten der Redoxpeaks beobachtet, wobei fu¨r
die Verbindung mit einer Butanolatgruppe nur eine Umladung der elektrochemischen
Doppelschicht festgestellt werden konnte [116]. Dieses wurde durch eine mit der Ketten-
la¨nge der Alkoholatgruppen zunehmende sterische Behinderung der Redoxreaktionen
der Azobenzolgruppen in den Monoschichten erkla¨rt.
Unter Verwendung der Laviron-Theorie (s. a. Abs. 5.4.1) ergibt sich fu¨r die oxidative
Deprotonierungsreaktion ein Wert von (1 − α)z = 1.13. Dieser entspricht einen Zwei-
Elektronen-Transferprozeß, wie er auch fu¨r 2-Monoschichten bei diesem pH-Wert beob-
achtet wird.
Die Halbwertsbreite des anodischen Peaks betra¨gt 303 ± 7 mV und ist somit deutlich
gro¨ßer als fu¨r 1- oder 2-Monoschichten. Sie wird vermutlich hauptsa¨chlich durch ab-
stoßende van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Hexylketten der 3-Moleku¨le in
den Monoschichten bewirkt (s. a. Abs. 2.4.3).
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Die Doppelschichtkapazita¨t ergibt sich bei Potentialen oberhalb des anodischen Peaks
(typischerweise zwischen 500 und 550 mV) als 15.5± 2.3 µF/cm2. Dieser Wert ist etwas
gro¨ßer als fu¨r 1-Monoschichten. Idealerweise sollten Adsobatschichten von la¨ngerkettigen
Substanzen kleinere Doppelschichtkapazita¨ten aufweisen. Dieses wurde auch fu¨r Mono-
schichten von Verbindungen dieser Klasse festgestellt [116]. Die Abweichungen ko¨nnen
vermutlich damit erkla¨rt werden, daß der Bedeckungsgrad in den 3-Monoschichten gerin-
ger ist als in 1-Monoschichten und die Adsorbatmoleku¨le durch intermolekulare Wech-
selwirkungen dichtgepackte Strukturen ausbilden.
6.2.2.2 Gemischte Monoschichten
Fu¨r gemischte Monoschichten von 3 und N -Acetylcysteamin (bei Konzentrationen von
0.8 und 0.2 mM) auf einkristallinen Au(111)-Substraten wird in 0.1 M NaClO4 und
Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.03 ein Paar von Redoxpeaks bei
etwa −600 mV bzw. 186 ± 4 mV beobachtet. Diese Werte entsprechen denen fu¨r reine
3-Monoschichten (s. Abs. 6.2.2.1). Daher werden die Peaks mit den Redoxreaktionen der
Azobenzolgruppen in den Monoschichten assoziiert. Die Ladungsdichte des anodischen
Peaks betra¨gt 4.2± 1.2 µC/cm2. Sie ist um einen Faktor von 0.15± 0.05 geringer als fu¨r
reine 3-Monoschichten.
Fu¨r reine 3-Monoschichten und gemischte Monoschichten mit N -Acetylcysteamin konn-
ten wie fu¨r die Monoschichten von 1 (Abs. 5.4.1 bzw. 5.4.2) und 2 (Abs. 6.2.1.1 bzw.
6.2.1.2) keine photoinduzierten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t fest-
gestellt werden.
6.2.3 Oberfla¨chensynthese
Neben der Pra¨paration von azobenzolhaltigen selbstorganisierten Monoschichten mit ge-
eigneten Adsorbatmoleku¨len ko¨nnen diese auch in Oberfla¨chensynthesen hergestellt wer-
den (s. a. Abs. 2.6.3). In diesem Abschnitt werden die Synthese sowie die photoelektro-
chemischen Untersuchungen von azobenzolhaltigen amidgekoppelten Alkylthiolat-
adsorbaten der Struktur H2N-R2-NH-CO-Azo-CO-NH-R1S- auf Au-Oberfla¨chen dis-
kutiert. Die entsprechenden Experimente basieren auf Teilreaktionen einer Oberfla¨chen-
synthese nach I. Willner [130, 131], mit der ein durch die photoinduzierte cis-trans-
Isomerisation der Azobenzolgruppe betriebener molekularer Schlitten auf einer polykris-
tallinen Au-Oberfla¨che hergestellt worden sein soll. Bei zyklovoltammetrischen Unter-
suchungen dieser Adsorbatschichten in 0.1 M Phosphatpuffer bei pH = 7.3 und einer
Meßgeschwindigkeit von 500 mV/s wurden durch Bestrahlung mit Licht geeigneter
Wellenla¨nge starke reversible Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t fest-
gestellt. Zu Beginn der Experimente wurde ein Paar von Redoxpeaks bei Potentialen von
ca.−650 mV und 100 mV beobachtet, welche durch die elektrochemischen Protonierungs-
bzw. Deprotonierungsreaktionen der Azobenzolgruppen verursacht werden. Durch In-
tegration der Redoxpeaks wurde unter der Annahme von Zwei-Elektronen-Transfer-
prozessen ein Bedeckungsgrad von 2.5 · 10−10 mol/cm2 erhalten. Bei Bestrahlung der
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Proben mit Licht einer Wellenla¨nge von 350 ± 30 nm erfolgte eine Verringerung der
Ladungsdichte um 85% und bei Bestrahlung mit Licht einer Wellenla¨nge von gro¨ßer
als 420 nm wurde eine vollsta¨ndige Regeneration der urspru¨nglichen Ladungsdichten
beobachtet. Außerdem konnten mittels chronoamperometrischen Messungen Geschwin-
digkeitskonstanten fu¨r die trans-cis-Photoisomerisationsreaktion von ktc = 65 s
−1 und
fu¨r die cis-trans-Isomerisation von kct = 15 s
−1 bestimmt werden.
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Abb. 68: Reaktionsschema der Oberfla¨chensynthese nach I. Willner. Die in den Teil-
reaktionen hergestellten Oberfla¨chenverbindungen werden als 4a bis 4c bezeichnet.
In dem ersten Reaktionsschritt der Oberfla¨chensynthese (s. Abb. 68) wurde eine Cyste-
amin-Monoschicht (4a) auf der Goldoberfla¨che ausgebildet. Danach wurde 4-4’-Azoben-
zoldicarboxylsa¨ure durch eine Amidkopplungsreaktion in die Monoschicht eingebracht
(4b). Anschließend sollte 1,12-Diaminododecan in einer weiteren derartigen Reaktion
an die freien Carboxylsa¨uregruppen gebunden werden (4c). In den beiden genannten
Vero¨ffentlichungen wurden die meisten experimentellen Parameter fu¨r die Reaktions-
schritte der Oberfla¨chensynthese allerdings nicht oder nur ungenau dargestellt. Aus die-
sem Grund mußten die Pra¨parationsbedingungen fu¨r die ersten beiden Teilreaktionen
entweder zusa¨tzlicher Literatur entnommen oder experimentell bestimmt werden (s. u.).
Zuna¨chst wurden die 4a-Monoschichten in wa¨ssrigen oder ethanolischen Lo¨sungen mit
Konzentrationen von 0.1 bzw. 1 mM auf polykristallinen Goldsubstraten (Dra¨hten)
pra¨pariert. Dabei wurde die Einlegedauer zwischen 1 h und 4 d variiert. Typischer-
weise wurden ethanolische Lo¨sungen mit Konzentrationen von 1 mM verwendet und
als Einlegedauer 1 h gewa¨hlt. Fu¨r 4a-Monoschichten konnten in dem untersuchten
Potentialbereich nur Stro¨me, die durch die Umladung der elektrochemischen Doppel-
schicht verursacht werden, beobachtet werden (Abb. 69). Die Doppelschichtkapazita¨t der
4a-Monoschichten betra¨gt 53.0 ± 4.7 µF/cm2 und ist somit deutlich gro¨ßer als fu¨r
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Abb. 69: Zyklisches Voltammogramm einer 4a-Monoschicht auf einer polykristallinen
Au-Oberfla¨che in 0.1 M Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 7.3. Die Meßgeschwin-
digkeit betrug 500 mV/s.
1-, 2- oder 3-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen (Abs. 5.4.1, 6.2.1.1
bzw. 6.2.2.1). Die unter verschiedenen experimentellen Bedingungen pra¨parierten Mono-
schichten unterschieden sich nur geringfu¨gig, was darauf hindeutet, daß die Cysteamin-
moleku¨le innerhalb kurzer Zeit dichtgepackte und wohlgeordnete Monoschichten ausbil-
den.
In dem zweiten Teilschritt erfolgte die Kopplung von 4-4’-Azobenzoldicarboxylsa¨ure
(1 mM) an die Aminfunktionalita¨ten der Adsorbatmoleku¨le mittels 1-Ethyl-3-(3-di-
methylaminopropyl)carbodiimid (EDC) (10 mM) in ethanolischer Lo¨sung. Die ex-
perimentellen Parameter fu¨r diesen Reaktionsschritt wurden aus [120] u¨bernommen.
Die Einlegedauern wurden zwischen 1 und 16 h variiert, wobei die besten Ergebnisse
fu¨r 1 h erhalten wurden. Fu¨r die auf diese Weise pra¨parierten Monoschichten auf poly-
kristallinen Au-Oberfla¨chen wurde ein Paar von Redoxpeaks bei a¨hnlichen Potentialen
wie in [130] beobachtet (Abb. 70), allerdings erfolgte die Reduktion bei identischen
Meßgeschwindigkeiten bei um ungefa¨hr 150 mV positiveren Potentialen. Die ho¨here
elektrochemische Reversibilita¨t kann mit den unterschiedlichen Oberfla¨chenstrukturen
der Substrate bzw. den daraus resultierenden strukturellen Unterschieden der Mono-
schichten erkla¨rt werden, da bei verschiedenen Pra¨parationsbedingungen hergestellte
4b-Monoschichten nahezu identische elektrochemische Reaktivita¨ten aufwiesen und in
keinem Fall a¨hnlich negative Reduktionspotentiale wie in [130] beobachtet werden konn-
ten. Die elektrochemische Reversibilita¨t ist geringer als fu¨r 1-Monoschichten auf einkris-
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Abb. 70: Zyklische Voltammogramme einer 4b-Monoschicht auf einer polykristallinen
Au-Oberfla¨che in Abha¨ngigkeit von der Meßgeschwindigkeit. Die Messungen wurden in
0.1 M Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 7.3 durchgefu¨hrt.
tallinen Au(111)-Oberfla¨chen bei diesem pH-Wert. Die Ladungsdichte des anodischen
Peaks betra¨gt 66.5 ± 25.4 µC/cm2. Dieser Wert ist vergleichbar mit denen fu¨r 1- und
2-Monoschichten, allerdings weist er eine relativ große Streuung auf, was ein Anzeichen
dafu¨r ist, daß die Oberfla¨chenmorphologie der Proben stark variiert. Die Transfer-
koeffizienten sowie die heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstanten der reduktiven
Protonierungs- bzw. oxidativen Deprotonierungsreaktion wurden unter Verwendung der
Laviron-Theorie bestimmt (s. Abs. 5.4.1). Dabei wurden Werte von αz = 0.74 ± 0.12
bzw. (1− α)z = 0.54± 0.07 gefunden. Dementsprechend werden auch fu¨r 4b-Adsorbat-
schichten Abweichungen von den idealerweise zu erwartenden Zwei-Elektronen-Transfer-
prozessen festgestellt. Als heterogene Standardgeschwindigkeitskonstanten des Elektro-
nentransfers wurden fu¨r die Reduktion kf = (4.5 ± 4.0) · 10−3 s−1 und fu¨r die Oxi-
dation kb = (21.1± 13.3) · 10−3 s−1 bestimmt. Diese sind prinzipiell mit den bei diesem
pH-Wert erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fu¨r 1- bzw. 2-Monoschichten vergleich-
bar. Die Halbwertsbreiten des kathodischen und des anodischen Peaks betragen
184± 6 bzw. 165± 15 mV und a¨hneln somit den Werten fu¨r 1- bzw. 2-Monoschichten.
Die Doppelschichtkapazita¨t ist mit 51.1± 7.5 µF/cm2 deutlich gro¨ßer als fu¨r 1-, 2- und
3-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen.
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Abb. 71: Zyklische Voltammogramme einer 4c-Monoschicht auf einer polykristallinen
Au-Oberfla¨che in Abha¨ngigkeit von der Meßgeschwindigkeit. Die Messungen wurden in
0.1 M Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 7.3 durchgefu¨hrt.
4b 4c
σpa / µC/cm2 66.5 ± 25.4 49.3 ± 10.6
α 0.74 ± 0.12 0.72 ± 0.11
1− α 0.54 ± 0.07 0.58 ± 0.07
kf / s−1 (4.5 ± 4.0) · 10−3 (5.6 ± 4.4) · 10−3
kb / s−1 (21.1 ± 13.3) · 10−3 (19.6 ± 9.4) · 10−3
∆Epc, 1/2 / mV 165 ± 15 165 ± 14
∆Epa, 1/2 / mV 184 ± 6 190 ± 5
Cd / µF/cm2 51.1 ± 7.5 44.5 ± 0.4
Tab. 8: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von 4b- und 4c-Mono-
schichten auf polykristallinen Au-Oberfla¨chen in 0.1 M Phosphatpuffer bei einem
pH-Wert von 7.3.
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Die dritte Teilreaktion wurde in [130] relativ genau beschrieben und sollte durch Einlegen
der Proben in eine Lo¨sung von 1,12-Diaminododecan in 0.1 M wa¨ssrigem HEPES-Puffer
bei pH = 7.3 mit 1 mM EDC fu¨r 90 min erfolgen. Zyklische Voltammogramme einer
4c-Monoschicht auf polykristallinem Au-Oberfla¨chen in 0.1 M Phosphatpuffer bei einem
pH-Wert von 7.3 sind in Abb. 71 dargestellt. Die unter den besten Pra¨parationsbedingun-
gen erhaltenen Werte der Ladungsdichte des anodischen Peaks, der Transferkoeffizienten,
der heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstanten, der Halbwertsbreiten der Redox-
peaks sowie der Doppelschichtkapazita¨t ko¨nnen Tab. 8 entnommen werden. Sie unter-
scheiden sich nicht von den fu¨r 4b-Monoschichten bestimmten Werten. Daher kann nicht
gekla¨rt werden, ob der letzte Reaktionsschritt tatsa¨chlich erfolgte, allerdings scheint es
in Hinblick auf eine durch die zusa¨tzlichen Alkylketten zu erwartende sta¨rkere sterische
Behinderung des Protonentransports in den Adsorbatschichten und die dadurch ver-
ursachten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t, wie sie z. B. fu¨r 1- bzw.
3-Monoschichten beobachtet wurden, als nicht wahrscheinlich.
Die 4b- und 4c-Monoschichten wurden intensiv bezu¨glich durch die trans-cis-Photo-
isomerisationsreaktion der Azobenzolgruppen bewirkten Vera¨nderungen der elektro-
chemischen Reaktivita¨t untersucht. Allerdings konnten bei der Bestrahlung mit UV-
Licht (Labino Spotlight) keine Unterschiede, insbesondere auch keine Vera¨nderungen
der Ladungsdichte, festgestellt werden. Dieses ko¨nnte verschiedene Ursachen haben.
Zum einen deutet die ho¨here elektrochemische Reversibilita¨t darauf hin, daß die Mono-
schichten relativ rauh sind, zum anderen ergeben sich aus den Ladungsdichten der
anodischen Peaks ho¨here Bedeckungsgrade von (3.4± 1.3) · 10−10 mol/cm2 fu¨r 4b bzw.
von (2.6 ± 0.5) · 10−10 mol/cm2 fu¨r 4c (unter Annahme von Zwei-Elektronen-Transfer-
prozessen) als von Willner angegeben wurden. Durch beide Effekte ko¨nnen sterische
Behinderungen der Isomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen resultieren, welche
die Photoreaktivita¨t mo¨glicherweise vollsta¨ndig unterdru¨cken. Daher wurde versucht, die
Konzentration der Azobenzolgruppen in den Monoschichten zu verringern und somit ste-
rische Behinderungen der Photoisomerisationsreaktionen zu reduzieren. Dieses erfolgte
entweder in dem ersten Reaktionsschritt durch Pra¨paration von gemischten Monoschich-
ten von Cysteamin und n-Propan- bzw. n-Butanthiol oder im zweiten Reaktionsschritt
durch simultanes Einbringen von 4-4’-Azobenzoldicarboxylsa¨ure und Benzoesa¨ure in
die Adsorbatschichten. Fu¨r die gemischten Monoschichten wurden Redoxpotentiale be-
stimmt, die identisch mit denen fu¨r reine Monoschichten sind (vgl. a. Abs. 5.4.2). Im Ge-
gensatz dazu wurde eine deutliche Abha¨ngigkeit der Ladungsdichten der Redoxpeaks von
den Konzentrationen der Spacermoleku¨le festgestellt (Tab. 9). Die Ladungsdichten neh-
men bei gleichen Konzentrationen von n-Propanthiol u¨ber Benzoesa¨ure zu n-Butanthiol
stark ab. Dementsprechend werden die Amingruppen der Cysteaminmoleku¨le in gemisch-
ten Monoschichten mit n-Butanthiol vermutlich deutlich sta¨rker sterisch behindert als in
solchen, die n-Propanthiol enthalten. Daher ko¨nnen diese SAMs mit gemischten Mono-
schichten von 1 und n-Hexanthiol bzw. n-Octanthiol verglichen werden (Abs. 5.4.2).
Außerdem wurden fu¨r die gemischten Monoschichten Abha¨ngigkeiten der Doppelschicht-
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n-Propanthiol
c / mM σa / µC/cm2
0.5 29.4 ± 5.0
0.8 6.9 ± 2.2
n-Butanthiol
c / mM σa / µC/cm2
0.5 2.2 ± 1.2
0.9 0.3 ± 0.1
Benzoesa¨ure
c / mM σa / µC/cm2
0.5 13.0 ± 4.8
0.9 5.7 ± 0.8
Tab. 9: Die Ladungsdichten des anodischen
Peaks fu¨r gemischte Monoschichten mit
n-Propanthiol, n-Butanthiol bzw. Benzoe-
sa¨ure auf polykristallinen Au-Oberfla¨chen in
Abha¨ngigkeit von den Konzentrationen der
Spacermoleku¨le in 0.1 M Phosphatpuffer bei
einem pH-Wert von 7.3. Die Gesamtkonzen-
tration der Lo¨sungen betrug jeweils 1 mM.
kapazita¨ten von den Konzentrationen der
unterschiedlichen Moleku¨le festgestellt.
Fu¨r die gemischten Monoschichten mit
den n-Alkylthiolen ergaben sich bei
ho¨heren Konzentrationen der Spacer-
moleku¨le deutliche Abnahmen der Doppel-
schichtkapazita¨t (z. B. 21.0± 1.8 µF/cm2
fu¨r 0.8 mM n-Propanthiol), wohingegen
die Doppelschichtkapazita¨t fu¨r gemischte
Monoschichten mit Benzoesa¨ure im we-
sentlichen unabha¨ngig von den Konzen-
trationen der verschiedenen Substanzen
ist. Auch fu¨r die gemischten Mono-
schichten konnten keine Hinweise
auf photoinduzierte Vera¨nderungen der
elektrochemischen Reaktivita¨t festgestellt
werden, was wie fu¨r die Monoschichten
der u¨brigen azobenzolhaltigen Amide ver-
mutlich hauptsa¨chlich auf elektronische
Effekte zuru¨ckzufu¨hren ist.
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6.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
6.3.1 Infrarotspektroskopie
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Abb. 72: Infrarotspektren von 1 (rot), 2 (gru¨n) und 3 (blau) in KBr-Preßlingen.
Die Infrarottransmissionssprektren von 1, 2 und 3 in KBr-Preßlingen sind in Abb. 72
dargestellt. Das Spektrum von 1 wurde bereits im Abs. 5.5.1 erla¨utert. Da die Spektren
dieser Substanzen sehr a¨hnlich sind, ist eine Wiederholung der grundlegenden Diskussion
der Zuordnung der Spektrallinien nicht no¨tig (vgl. Tab. 10 sowie Tab. 40 und 41 im An-
hang). Unterschiede zwischen den Spektren dieser Verbindungen ko¨nnen insbesondere
im Spektralbereich zwischen 600 und 1050 cm−1 festgestellt werden. Außerdem werden
fu¨r 3 im Gegensatz zu den beiden anderen Substanzen im Spektralbereich zwischen 2800
und 3000 cm−1 mehrere relativ intensive Spektrallinien gefunden, die durch die Valenz-
schwingungen der CH2-Gruppen in der Hexylkette an der Azobenzoleinheit verursacht
werden. Insgesamt kann gefolgert werden, daß die verschiedenen Substanzen hohe Rein-
heitsgrade aufweisen, sowie, daß die Amid- und die Azobenzolgruppe in den Moleku¨len
in trans-Konfiguration vorliegen.
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1 2 3
ν¯/cm−1 Zuordnung
1 2 3
ν¯/cm−1 Zuordnung
411 δoop(CC), 16a, 16b, 20a
440 447 δoop(CC), 16b, 20a
469 474 δoop(CC), δip(CC), 16b, 20a
505 507 δoop(CC), δip(CC), 16b, 20a
532 532 534 δoop(CC), 16b, 20a
554 554 δoop(CC), 16b, 20a
569 563 6a?
579 579
602 δip(CC), ν(CS)
623 δip(CC), δoop(NH), CONH, trans,
ν(CS), 6b
629 633 627 δip(CC), δoop(NH), CONH, trans,
ν(CS), 6b
642 644 638 δip(CC), δoop(NH), CONH, trans,
ν(CS), 6b
675 671 ν(CC), δoop(CH), δoop(NH),
CONH, trans, ν(CS)
687 ν(CC), δoop(CH), δoop(NH),
CONH, trans, ν(CS), 4, 6a
704 708 ν(CC), δoop(CH), δoop(NH),
CONH, trans, ν(CS), 4, 6a
723 ρ(CH2), δoop(CH), δoop(NH),
CONH, trans, 4, 6a
760 δoop(CH), δoop(NH), CONH,
trans, 6a, 11
775 770 772 δoop(CH), 6a
789 δoop(CH), 6a, 10a, 11?, 17b
812 ν((CH2)n), δoop(CH), 6a, 10a,
17b
826 831 833 ν((CH2)n), δoop(CH), 10a, 17b
847 ν((CH2)n), δoop(CH), 10a, 17b, ?
862 860 862 ν((CH2)n), δoop(CH), 17b
887 ν((CH2)n), δoop(CH), 17b
922 920 5
959 957 955 5, 17a
988 988 δip(CH), 5 + 17a, 17a
999 ρ(CH), δip(CH), 5, 12, 18a, 19a
1013 1005 1013 ρ(CH), δip(CH), 18a
1018 ρ(CH), δip(CH), 18a, 19a?
1034 1040 ρ(CH), δip(CH)
1053 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH), 1
1070 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH), 1, 12,
18b
1080 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH), 1, 12,
19b
1096 ρ(CH), ν(CCC), 1, 12, 18b
1103 1101 1103 ρ(CH), ν(CCC), 1, 12, 18b
1111 ρ(CH), δip(CH), 18b
1152 1153 1155 ρ(CH), ν((CH2)n), δip(CH), 8b +
14?, 9a
1190 1188 1188 ρ(CH), δip(CH), 9a
1206 1206 ρ(CH), CONH, trans
1223 1223 1223 ρ(CH), δip(CH), CONH, trans
1292 1298 1296 ρ(CH), δ(CH2), CONH, trans, 3,
14
1308 ω(CH2), δ(CH2), CONH, trans,
ν(CN), CONH, cis, 3, 14, ?
1317 1317 1319 δ(CH2), ν(CN), CONH, cis, 14
1362 1358 1360 βs(CH2), δ(CH2)
1377 δs(CH3), βs(CH2), δ(CH2),
ν(NN), trans, 19b
1393 δs(CH3), βs(CH2), δ(CH2),
ν(NN), trans, 19b
1406 1404 1412 βs(CH2), δ(CH2), ν(NN), trans,
19b
1443 1437 1437 ν(CC), δas(CH3), σs(CH2),
δ(CH2), ν(NN), trans, ν(NH),
CONH, cis, β(NH), CONH, trans,
19b
1460 1460 ν(CC), δas(CH3), σs(CH2),
δ(CH2), ν(NN), trans, 19a, 19b
1483 1476 ν(CC), σs(CH2), δ(CH2), ν(NN),
trans, 19a
1493 1493 1493 ν(CC), δ(NH), ν(NN), trans, 19a
1533 1541 1541 δ(NH), ν(NN), trans, ν(NH),
CONH, trans, ν(CN), CONH,
trans
1566 δ(NH), ν(NN), trans, ν(NH),
CONH, trans, ν(CN), CONH,
trans, 8a, 8b
1576 1578 1576 δ(NH), ν(NN), ν(CC), 6a + 9a?,
8a, 8b
1585 ν(CC), 7a + 9a?, 8a, 8b, 9a
1603 1603 1603 ν(CC), 8a, 8b, h. H.
1630 1634 1636 ν(CONH), ν(CO), CONH, h. H.
2550 ν(SH)
2577 ν(SH)
2590 ν(SH)
2849 νas(CH2)
2864 νas(CH3)
2872 2872 νas(CH3)
2922 2918 2922 νs(CH2)
2943 νs(CH2)
2957 νs(CH3)
2978 νs(CH3)
3009 ν(CH), 7b
3022 ν(CH), 7b, 13, 20a?, 20b, ?
3046 3040 ν(CH), 7b, 20b
3057 3057 ν(CH), 2, 13, 20b
3082 3075 ν(CH), 2, 13, 20b
3333 3294 3318 ν(CONH)
Tab. 10: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 1, 2 und 3 in KBr-
Preßlingen.
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6.3.2 Raman-Spektroskopie
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Abb. 73: Gap-Mode-SERS-Spektren von 1- (rot), 2- (gru¨n) und 3-Monoschichten (blau)
auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min).
Die Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-, 2- und 3-Monoschichten auf (111)-orientierten
Au-Substraten (Arrandees) sind in Abb. 73 dargestellt. Die grundlegende Struktur dieser
Spektren ist sehr a¨hnlich, weshalb die meisten der im Abs. 5.5.2 fu¨r 1 diskutierten Resul-
tate auch fu¨r die beiden anderen Verbindungen gelten. Eine Zuordnung der Spektrallinien
bzgl. der Schwingungsarten kann Tab. 11 bzw. Tab. 48-50 im Anhang entnommen wer-
den. Wiederum werden die Schwingungsbanden im wesentlichen durch Schwingungen der
Azobenzolgruppe hervorgerufen. Auch in den 2- und 3-Monoschichten liegen die Azo-
benzolfunktionalita¨ten in trans-Konfiguration vor, wie der Vergleich mit den berechneten
Spektren von trans- und cis-Azobenzol zeigt (s. a. Abs. 5.5.2). Die Benzolgruppen schei-
nen vorzugsweise senkrecht zur Substratoberfla¨che orientiert zu sein, allerdings werden
in den Gap-Mode-SERS-Spektren von 2- und 3-Monoschichten im Vergleich zu denen
von 1-Monoschichten weitere Banden mit relativ geringen Intensita¨ten beobachtet, wel-
che a2-Symmetrie aufweisen. Dieses ko¨nnte damit erkla¨rt werden, daß ein gewisser Anteil
der Adsorbatmoleku¨le in den Monoschichten parallel zur Substratoberfla¨che orientiert
ist, was auch konsistent mit den Ergebnissen der Ro¨ntgenreflektivita¨tsuntersuchungen
der 2-Monoschichten (Abs. 6.1.1) wa¨re.
Obwohl die Gap-Mode-SERS-Spektren der 1-, 2- und 3-Monoschichten einander sehr
a¨hnlich sind, ko¨nnen in ihnen mehrere charakteristische Unterschiede festgestellt wer-
den. Fu¨r 1 wird bei 999 cm−1 eine scharfe Schwingungsbande mit einer mittleren Inten-
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1 2 3
ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel Zuordnung
408 0.020 409 0.017 418 0.039 16a (a2), 16b (b1), 20a (a1)
443 < 0.001 16a (a2), 16b (b1), 20a (a1)
482 0.002 16b (b1), 20a (a1)
513 0.003 16b (b1), 20a (a1)
552 0.020 548 0.015 16b (b1), 20a (a1)
579 0.015 16b (b1)
594 0.004
614 0.033 6b (b2)
624 0.015 6b (b2)
636 0.019 3, 6b, 15 (b2)
686 0.027 4, 11 (b1), 6a (a1)
712 0.017 4 (b1), 6a (a1)
763 0.023 2, 6a (a1)
776 0.011 774 0.009 6a (a1)
817 0.016 10 (a2), 17b (b1)
828 0.013 10 (a2), 17b (b1)
851 0.018 853 0.009 10a (a2)
926 0.032 921 0.028 921 0.040 5, 17b (b1)
985 0.014 978 0.056 17a (a2)
999 0.153 1006 0.031 1011 0.094 12, 18a, 19a (a1)
1036 0.074 1 (a1)
1064 0.011 1069 0.092 1, 12 (a1)
1141 1.000 1141 1.000 1144 1.000 9a (a1)
1185 0.207 1188 0.137 1191 0.231 8a, 9a (a1)
1284 0.039 1278 0.092 3, 14 (b2)
1310 0.067 1302 0.066 1307 0.104 3, 14 (b2)
1353 0.055
1392 0.261 19b (b2)
1403 0.155 1404 0.179 1405 0.278 19b (b2)
1441 0.526 1444 0.662 15, 18b, 19b (b2)
1464 0.374 1458 0.958 18b (b2), 19b (b2)
1482 0.099 1474 0.165 19a (a1), 19b (b2)
1490 0.070 1491 0.041 1498 0.066 19a (a1)
1561 0.071 8b (b2)
1577 0.118 8b, 9b (b2)
1591 0.134 7a, 8a, 9a (a1)
1602 0.186 1600 0.199 1604 0.428 7a, 8a, 9a (a1)
Tab. 11: Zuordnung der Spektrallinien in den Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-, 2-
und 3-Monoschichten auf Arrandees bzgl. der Normalschwingungen der Benzolgruppen
(λex = 647.1 nm).
sita¨t gefunden und fu¨r 2 eine Spektrallinie bei 1069 cm−1. Die deutlichsten Unterschiede
existieren in dem Spektralbereich zwischen 1390 und 1500 cm−1. Dort besitzt 1 eine
Bande mit einer mittleren Intensita¨t bei 1403 cm−1, zwei intensivere Spektrallinien bei
1441 bzw. 1464 cm−1 sowie zwei schwa¨chere Banden bei 1482 und 1490 cm−1, fu¨r 2
werden zwei mittlere Spektrallinien bei 1392 und 1404 cm−1, zwei sich u¨berlagernde,
sehr intensive Schwingungsbanden bei 1444 cm−1, eine mittlere Bande bei 1474 cm−1
sowie eine schwa¨chere Spektrallinie bei 1491 cm−1 beobachtet, und fu¨r 3 wird ein Paar
von sich u¨berlagernden Banden mit mittleren Intensita¨ten bei 1405 cm−1, eine sehr
intensive Spektrallinie bei 1458 cm−1 sowie eine schwa¨cherer Bande bei 1498 cm−1 fest-
gestellt. Außerdem wird fu¨r 1 ein Paar von sich u¨berlagernden Spektrallinien bei 1591
und 1602 cm−1 gefunden. Im Gegensatz dazu wird fu¨r 2 ein Paar sich u¨berlagernder
Banden bei 1561 und 1577 cm−1 sowie eine davon deutlich getrennte Spektrallinie bei
1600 cm−1 beobachtet. Fu¨r 3 kann in diesem Spektralbereich nur eine Bande bei
1604 cm−1 nachgewiesen werden, welche allerdings eine deutlich gro¨ßere relative In-
tensita¨t als die entsprechenden Schwingungsbanden der anderen Substanzen aufweist.
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Die Struktur der Raman-Spektren diese Verbindungen wird durch Variation der funktio-
nellen Gruppen an der Azobenzolgruppe offenbar stark beeinflußt. Eine weiterfu¨hrende
Diskussion dieses Resultats erfolgt in den Abs. 8.2.2 und 9.4.2.
Die Intensita¨ten der Schwingungsbanden in den Gap-Mode-SERS-Spektren unterschei-
den sich deutlich. Die intensivste Spektrallinie bei 1142 cm−1 besitzt fu¨r 1 eine Intensita¨t
von 28.0 s−1, wohingegen fu¨r 2 und 3 Werte von 44.2 bzw. 6.1 s−1 gefunden werden. Die
Intensita¨ten der Spektrallinien ha¨ngen sowohl von den Oberfla¨chenversta¨rkungsfaktoren
der Substanzen als auch von den Bedeckungsgraden der Moleku¨le in den Monoschichten
ab. Die Bedeckungsgrade wurden fu¨r 1 und 2 in Ro¨ntgenreflektivita¨tsuntersuchungen
(Abs. 5.3.1 bzw. 6.1.1) bestimmt und ko¨nnen außerdem aus den bei den zyklovol-
tammetrischen Experimenten (Abs. 5.4.1 bzw. 6.2.1.1) erhaltenen Ladungsdichten des
anodischen Peaks abgescha¨tzt werden. Unter Beru¨cksichtigung der in den Ro¨ntgenreflek-
tivita¨tsuntersuchungen erhaltenen Bedeckungsgrade wird fu¨r 2 eine Versta¨rkung der
Spektrallinie bei 1141 cm−1 im Vergleich zu 1 von 2.00 ± 0.34 festgestellt, mit den
Ladungsdichten der anodischen Peaks ergibt sich eine Versta¨rkung von 1.85± 0.39.
Die Gro¨ße der elektromagnetischen Gap-Mode-SERS-Versta¨rkungen ha¨ngt u. a. stark
von dem Abstand der metallischen Partikel (s. a. Abs. 3.5.5) ab. Eine derartige Abha¨ngig-
keit wurde z. B. auch in einer vorherigen Untersuchung von Monoschichten von anderen
Verbindungen dieser Klasse auf Au-Filmen auf Glas, auf die durch Vakuumdeposition
ein Ag-Film aufgebracht worden war, nachgewiesen [128]. Dabei wurde mit steigender
Kettenla¨nge zwischen der Thiol- und der Azobenzolgruppe ein exponentieller Abfall der
Intensita¨ten der Spektrallinien gefunden. Dieses Ergebnis ist im wesentlichen konsistent
mit den hier dargestellten Beobachtungen, da entsprechend der Ro¨ntgenreflektivita¨ts-
messungen anzunehmen ist, daß ein gewisser Anteil der 2-Moleku¨le in den Adsorbat-
schichten flach auf der Oberfla¨che orientiert vorliegen und die Kettenla¨nge der 3-Moleku¨le
wesentlich gro¨ßer als die der 1-Moleku¨le ist.
Die Abha¨ngigkeiten der relativen Intensita¨ten der Schwingungsbanden in den Spek-
tren der KBr-Preßlinge und der Gap-Mode-SERS-Proben von der Wellenla¨nge der an-
regenden Strahlung sind fu¨r alle Substanzen vergleichbar (s. a. Abs. 5.5.2). Bei
λex = 1064.0 nm ko¨nnen fu¨r 1 und 2 SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die intensivste
Spektrallinie bei 1142 cm−1 von 0.2 bzw. 0.6 abgescha¨tzt werden. Im Gegensatz dazu war
es unter diesen experimentellen Bedingungen nicht mo¨glich, in den Gap-Mode-SERS-
Spektren der 3-Monoschichten Schwingungsbanden nachzuweisen. Bei λex = 647.1 nm
werden fu¨r 1 und 2 SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die intensivste Spektrallinie von 60
bzw. 10 und bei λex = 568.2 nm von 240 bzw. 60 bestimmt. Die Versta¨rkungsfaktoren
scheinen fu¨r 2 deutlich geringer zu sein als fu¨r 1, was durch die relativ hohen Intensita¨ten
der Spektrallinien in den KBr-Preßlingen bewirkt wird. Wiederum ko¨nnen im Vergleich
zwischen den Gap-Mode-SERS-Spektren und den entsprechenden Spektren der KBr-
Preßlinge Unterschiede festgestellt werden, die vermutlich durch die Orientierung der
Moleku¨le in den Monoschichten bewirkt werden.
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7 3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol-
Monoschichten
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Abb. 74: trans-3-(4-(4-Hexyl-
phenylazo)phenoxy)propan-
1-Thiol (6).
Reine Monoschichten des azobenzolhaltigen Ethers
3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (6,
s. a. Abb. 74) sowie gemischte Monoschichten
dieser Substanz mit n-Alkylthiolen auf Au(111)-
Oberfla¨chen wurden mittels Ellipsometrie, (photo)-
elektrochemischen Experimenten, Oberfla¨chenplas-
monenresonanzmessungen und Raman-Spektroskopie
untersucht. Die Monoschichten von 6 stellen neben
denen von 1 (Abs. 5) die in dieser Arbeit am umfang-
reichsten charakterisierten azobenzolhaltigen Adsorbat-
schichten dar.
7.1 Photoisomerisierbarkeit
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Abb. 75: UV-Vis-Absorptionsspektren von in CCl2H2 gelo¨stem 6.
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Die Photoisomerisierbarkeit von in CCl2H2 gelo¨stem 6 wurde mittels UV-Vis-Spektro-
skopie untersucht. Dazu wurde ein entsprechendes Experiment durchgefu¨hrt wie in
Abs. 5.1 beschrieben. Die dabei erhaltenen Absorptionsspektren sind in Abb. 75 dar-
gestellt. Fu¨r die unbestrahlte Probe werden Absorptionsbanden bei 241, 353 und 430 nm
beobachtet. Die Absorption bei 353 nm wird durch den symmetrieerlaubten pi-pi∗-U¨ber-
gang der Azobenzolgruppe und die bei 430 nm durch den entsprechenden n-pi∗-U¨bergang
bewirkt [219]. Nach der Bestrahlung mit UV-Licht kann eine Verschiebung der Absorp-
tionsbande von 241 zu 248 nm, eine zusa¨tzliche Bande bei 309 nm, das Verschwinden der
Absorption bei 353 nm sowie eine deutlich sta¨rkere Absorption bei 444 nm festgestellt
werden. Durch die Bestrahlung mit blauem Licht resultiert eine nahezu vollsta¨ndige Re-
generation des Spektrums der unbestrahlten Probe. Allerdings betra¨gt die Absorption
bei 353 nm im Vergleich zu der im urspru¨nglichen Spektrum nur 0.73, wohingegen bei
430 nm eine gro¨ßere Absorption gefunden wird. Diese photoinduzierten Vera¨nderungen
entsprechen denen fu¨r gelo¨stes 1 (s. Abs. 5.1) und ko¨nnen daher durch die trans-cis-
bzw. cis-trans-Isomerisationsreaktionen der Azobenzolfunktionalita¨t in den 6-Moleku¨len
erkla¨rt werden. Wie auch fu¨r 1 verla¨uft die cis-trans-Isomerisation unter den experimen-
tellen Bedingungen nicht vollsta¨ndig.
7.2 Bestimmung der Schichtdicke mittels Ellipsometrie
7.2.1 Reine Monoschichten
Monoschichten von 6-Moleku¨len auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen weisen eine
durchschnittliche ellipsometrische Schichtdicke von 16.6 ± 2.8 A˚ auf (36 Spektren,
Modellparameter: A = 1.26 ± 4.22, B = 0.17 ± 0.34 µm2, C = −0.01 ± 0.02 µm4,
D = 0.25± 0.41 µm, mittlere Standardabweichung: 0.65 · 10−3, s. a. Abs. 4.3.3). Daraus
kann mit der mittels der MM2-Methode [222] erhaltenen Kettenla¨nge von 23.5±2.4 A˚ ein
Verkippungswinkel der Moleku¨le in der Monoschicht von 52.2±9.7◦ bezu¨glich der Ober-
fla¨chennormalen bestimmt werden. Die vergleichsweise geringe Schichtdicke resultiert
daher, daß die Hexylketten in den 6-Moleku¨len relativ flexibel sind und die Adsorbat-
moleku¨le durch van-der-Waals-Wechselwirkungen dichtgepackte Strukturen auf der Sub-
stratoberfla¨che ausbilden. Weiterhin kann gefolgert werden, daß der Bedeckungsgrad in
den 6-Monoschichten geringer sein sollte als in den Monoschichten der azobenzolhaltigen
Amide (s. Abs. 5.2, 5.3.1, 5.3.2, 6.1.1 sowie 6.1.2).
7.2.2 Gemischte Monoschichten
Fu¨r gemischte Monoschichten von 6- und n-Butanthiolmoleku¨len (im Verha¨ltnis von 0.8
zu 0.2 mM) auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurde eine ellipsometrische Schicht-
dicke von 8.8 ± 5.6 A˚ bestimmt (129 Spektren, Modellparameter: A = 1.93 ± 10.07,
B = 0.02 ± 0.51 µm2, C = 0.00 ± 0.04 µm4, D = 0.06 ± 0.77 µm, mittlere Standard-
abweichung: 0.80 · 10−3, s. a. Abs. 4.3.3). Sie ist deutlich geringer als die von reinen
6-Monoschichten (Abs. 7.2.1). Die relativ große Streuung der Meßwerte deutet dar-
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auf hin, daß die Struktur der gemischten Monoschichten vergleichsweise inhomogen
ist, was durch eine Separation der 6- und der n-Butanthiolmoleku¨le in Doma¨nen be-
wirkt werden ko¨nnte. Außerdem wurden Experimente durchgefu¨hrt, bei denen die SAMs
durch Einlegen der Substrate in mit UV-Licht oder blauem Licht bestrahlten gemisch-
ten Lo¨sungen pra¨pariert wurden. Allerdings konnten wegen der großen Inhomogenita¨ten
dieser Monoschichten keine eindeutigen photoinduzierten Vera¨nderungen der Schicht-
dicke nachgewiesen werden.
7.3 (Photo)elektrochemische Untersuchungen
7.3.1 Reine Monoschichten
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Abb. 76: Zyklovoltammogramme einer 6-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in
0.1 M H2SO4 bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s. Die beiden ersten Meßzyklen
erfolgten in einem Potentialbereich zwischen −300 und 400 mV, anschließend wurde der
Potentialbereich auf −300 bis 850 mV erweitert.
Monoschichten von 6-Moleku¨len auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurden in
0.1 M H2SO4 (Abb. 76) sowie in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem
pH-Wert von 5.05 untersucht. In beiden Elektrolyten wurden in dem ersten Potential-
zyklus ein Paar von Redoxpeaks beobachtet, die in den folgenden Zyklen nicht mehr auf-
traten. Die Potentiale, Ladungsdichten und Halbwertsbreiten dieser Redoxpeaks
sowie die Doppelschichtkapazita¨t der Monoschichten sind in Tab. 12 dargestellt. Die
Redoxpeaks ko¨nnen nicht durch die Desorption der 6-Moleku¨le von der Substrat-
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0.1 M NaClO4
+ B.-R.-Buffer
0.1 M H2SO4 (pH = 5.05)
Epc / mV −127 ± 28 −444
Epa / mV 619 ± 1 361
σpc / µC/cm2 138.6 ± 8.0 35.2
σpa / µC/cm2 44.7 ± 1.6 34.6
∆Epc, 1/2 / mV 102 ± 19 219
∆Epa, 1/2 / mV 83 ± 2 73
Cd / µF/cm2 11.7 ± 3.4
(zw. 325 und 375 mV)
Tab. 12: Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen von 6-Monoschichten
auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M H2SO4 sowie in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-
Puffer bei einem pH-Wert von 5.05. Die Meßgeschwindigkeit betrug 20 mV/s.
oberfla¨che erkla¨rt werden, da sich die elektrochemische Reaktivita¨t in den folgenden
Potentialzyklen deutlich von der reiner Au(111)-Oberfla¨chen unterscheidet. Desweiteren
sollte die Etherbindung elektrochemisch inert sein. Daher scheint es sich bei diesen Pro-
zessen um Reaktionen der Azobenzolgruppen wie z. B. die Zersetzung der NN-Gruppen,
bei der Anilinderivate gebildet werden [115,117], zu handeln. Es ist zu erwarten, daß die
Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether im Vergleich zu denen der in den vorherigen
Abschnitten diskutierten azobenzolhaltigen Amide (Abs. 5.4.1, 6.2.1.1 bzw. 6.2.2.1)
geringere Stabilita¨ten aufweisen, da sie nicht durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwi-
schen den Amidgruppen stabilisiert werden. Aus der bei den Untersuchungen in 0.1 M
NaClO4 erhaltenen Ladungsdichte des anodischen Peaks kann ein Bedeckungsgrad von
0.90 · 10−10 mol/cm2 bestimmt werden (unter der Annahme eines Zwei-Elektronen-
Transfers, s. a. Abs. 7.3.2). Dieser relativ geringe Wert kann damit erkla¨rt werden, daß die
6-Moleku¨le in den Monoschichten durch van-der-Waals-Wechselwirkungen dichtgepackte
Strukturen ausbilden und die Azobenzolgruppen daher wegen sterischer Behinderungen
durch die Hexylketten nur zum Teil elektrochemisch zuga¨nglich sind. Die Halbwerts-
breiten der Redoxpeaks sind deutlich gro¨ßer als fu¨r irreversible Reaktionen unter idealen
Bedingungen zu erwarten ist (s. a. Abs. 2.4.3). In [122] wurden u. a. 6-Monoschichten auf
Goldfilmen auf Glas in Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 5.2 im Potentialbereich
zwischen −400 und 400 mV gegen die Ag/AgCl-Elektrode bei einer Meßgeschwindigkeit
von 50 mV/s untersucht. Dabei wurden nur Stro¨me beobachtet, die durch die Umladung
der elektrochemischen Doppelschicht hervorgerufen werden.
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Fu¨r Proben, die in mit UV-Licht (365 nm) oder blauem Licht (435 nm) bestrahlten
6-Lo¨sungen pra¨pariert wurden, konnten keine Vera¨nderungen der elektrochemischen Re-
aktivita¨t im Vergleich zu in unbestrahlten Lo¨sungen hergestellten Proben nachgewiesen
werden.
7.3.2 Gemischte Monoschichten
Die Untersuchungen von gemischten Monoschichten von 6 und verschiedenen n-Alkyl-
thiolen (n-Propan-, n-Butan-, n-Hexanthiol, n-Octan- bzw. n-Dodecanthiol) auf einkris-
tallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurden in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer in
einem pH-Bereich zwischen 3 und 10 durchgefu¨hrt. Die Pra¨paration der Monoschichten
erfolgte durch Koadsorption in Lo¨sungen mit relativen Konzentrationen von 6 und den
n-Alkylthiolen von 0.2 : 0.8, 0.5 : 0.5, 0.8 : 0.2, 0.9 : 0.1 oder 0.96 : 0.04 mM. In den
meisten Experimenten wurden Monoschichten, die in Lo¨sungen mit relativen Konzen-
trationen von 0.8 und 0.2 mM hergestellt worden waren, verwendet.
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Abb. 77: Zyklovoltammogramm einer gemischten Monoschicht von 6 und n-Butanthiol
(0.8 : 0.2 mM) auf einer einkristallinen Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer (pH = 5.03) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s (blau: erster,
gru¨n: zweiter, rot: dritter Potentialzyklus).
Fu¨r die gemischten Monoschichten von 6 und den n-Alkylthiolen wurde wie fu¨r reine
6-Monoschichten ein Paar von Redoxpeaks im Bereich der elektrochemischen Doppel-
schicht gefunden. Bei Messungen, die in einem Potentialbereich durchgefu¨hrt wurden,
der sich teilweise in den kathodischen Peak, aber nicht in den anodischen Peak er-
streckte, wurde fu¨r die gemischten Monoschichten mit kurzkettigen n-Alkylthiolen (d. h.
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n-Propan-, n-Butan- sowie n-Hexanthiol) ein anodischer Peak beobachtet. Im Gegen-
satz dazu konnten fu¨r die gemischten Monoschichten mit la¨ngerkettigen n-Alkylthiolen
(n-Octanthiol bzw. n-Dodecanthiol) in diesem Potentialbereich nur Stro¨me, die durch die
Umladung der elektrochemischen Doppelschicht verursacht werden, festgestellt werden.
Die Redoxpeaks werden durch die reduktive Protonierung bzw. oxidative Deprotonierung
der Azobenzolgruppen in den 6-Moleku¨len in der Monoschicht hervorgerufen. Die Beob-
achtung, daß bei den gemischten Monoschichten mit la¨ngerkettigen n-Alkylthiolen
keine Peaks auftreten, kann damit erkla¨rt werden, daß die Azobenzolgruppen durch die
Alkylketten sterisch blockiert werden (vgl. Abs. 5.4.2).
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Abb. 78: Zyklovoltammogramme einer gemischten Monoschicht von 6 und n-Butanthiol
(0.8 : 0.2 mM) auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-
Puffer (pH = 5.03) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
Bei Messungen, die in einem Potentialbereich erfolgten, der sich u¨ber den gesamten
kathodischen Peak erstreckte, wurden irreversible Vera¨nderungen der elektrochemischen
Reaktivita¨t beobachtet, in deren Verlauf die Redoxpeaks vollsta¨ndig verschwanden
(Abb. 77). Dieses Verhalten ist vergleichbar mit dem, welches fu¨r reine 6-Monoschichten
(Abs. 7.3.1) festgestellt wurde, und kann daher vermutlich auf a¨hnliche Weise erkla¨rt
werden. Wegen dieser Instabilita¨t der gemischten Monoschichten erfolgten die meisten
Experimente in Potentialbereichen, die nur teilweise in den kathodischen Peak hinein-
reichten (Abb. 78). Allerdings wurde auch bei diesen Untersuchungen eine geringe Ab-
nahme der Ladungsdichte des anodischen Peaks im Verlauf von mehreren Potentialzyklen
gefunden. Die Stabilita¨t der gemischten Monoschichten hing stark von dem pH-Wert ab,
wobei bei niedrigeren und ho¨heren Werten (pH = 3.06, 4.01 bzw. 10.05) besonders starke
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irreversible Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t beobachtet wurden. Aus
diesem Grund konnten die gemischten Monoschichten nur in dem pH-Bereich zwischen
5 und 9 systematisch untersucht werden.
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Abb. 79: Abha¨ngigkeit des anodischen Peakpotentials von dem pH-Wert fu¨r gemischte
Monoschichten von 6 und n-Butanthiol (0.8 mM : 0.2 mM) auf Au(111)-Oberfla¨chen in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
Das Potential des anodischen Peaks ha¨ngt in diesem Bereich nur in einem relativ ge-
ringen Maße von dem pH-Wert ab (Abb. 79). Fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und
n-Butanthiol im Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM wird eine vernachla¨ssigbare Abnahme
von −2.9 mV/pH festgestellt. Im Gegensatz dazu scheint das kathodische Peakpotential
deutlich von dem pH-Wert beeinflußt zu werden. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit
dem von 1- und 2-Monoschichten (Abs. 5.4.1 und 6.2.1.1). Die Abha¨ngigkeit der
Ladungsdichte des anodischen Peaks fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butan-
thiol in einem Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM von dem pH-Wert ist in Abb. 80 dargestellt.
Bei niedrigeren pH-Werten werden relativ geringe, nahezu konstante Ladungsdichten, bei
mittleren pH-Werten deutlich gro¨ßere und bei ho¨heren pH-Werten wiederum niedrigere
Ladungsdichten gefunden. Dieses Verhalten wird durch die ho¨here elektrochemische Sta-
bilita¨t der Monoschichten bei mittleren pH-Werten bewirkt. Dadurch ist es mo¨glich,
die Messungen bis weiter in den kathodischen Peak hinein durchzufu¨hren, so daß ein
gro¨ßerer Anteil der Azobenzolgruppen in den Monoschichten Redoxreaktionen eingehen
kann. Aus diesem Grund sind die bei unterschiedlichen pH-Werten bestimmten Ladungs-
dichten des anodischen Peaks nicht direkt vergleichbar und ko¨nnen insbesondere nicht
fu¨r eine genaue Bestimmung des Bedeckungsgrads der 6-Moleku¨le verwendet werden.
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Abb. 80: Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von dem pH-Wert fu¨r
gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf Au(111)-Ober-
fla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einer Meßgeschwindigkeit
von 20 mV/s.
Außerdem kann eine Abha¨ngigkeit des anodischen Peakpotentials von den relativen
Konzentrationen von 6 und dem jeweiligen n-Alkylthiol in den Lo¨sungen, in denen die
Monoschichten pra¨pariert wurden, festgestellt werden. Fu¨r gemischte Monoschichten mit
n-Butanthiol wurde mit zunehmender Konzentration von 6 in den Lo¨sungen eine schein-
bar exponentielle Verschiebung des anodischen Peaks zu positiven Potentialen beobach-
tet (Abb. 81). Dieses kann dadurch erkla¨rt werden, daß bei einer gro¨ßeren Konzentration
von 6 in den Lo¨sungen auch eine gro¨ßere Konzentration dieser Substanz in den Mono-
schichten resultiert, wodurch sta¨rkere Wechselwirkungen zwischen den 6-Moleku¨len und
somit gro¨ßere sterische Beeintra¨chtigungen der Redoxreaktionen bewirkt werden. Die
relativen Konzentrationen der beiden Substanzen in den Monoschichten mu¨ssen nicht
mit denen in den Pra¨parationslo¨sungen u¨bereinstimmen. Da auch fu¨r gemischte Mono-
schichten, die in Lo¨sungen mit vergleichsweise hohen Konzentrationen von 6-Moleku¨len
hergestellt wurden, im Gegensatz zu reinen 6-Monoschichten Redoxpeaks nachgewiesen
werden konnten, scheinen die n-Alkylthiolmoleku¨le wesentlich leichter auf das Substrat
zu adsorbieren als 6-Moleku¨le, was in Bezug auf ihre ho¨here Mobilita¨t auch zu erwarten
ist. Fu¨r die gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide (Abs. 5.4.2, 6.2.1.2
und 6.2.2.2) konnten keine derartigen Konzentrationsabha¨ngigkeiten der Peakpotentiale
beobachtet werden, was damit u¨bereinstimmt, daß das Potential des anodischen Peaks
in einem weiten Konzentrationsbereich nahezu konstant ist und erst bei vergleichsweise
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hohen Azobenzolkonzentrationen deutliche Verschiebungen auftreten. Wegen der relativ
großen Streuung der Meßwerte konnte keine systematische Abha¨ngigkeit der Ladungs-
dichte des anodischen Peaks von den Konzentrationen der beiden Substanzen in den
Lo¨sungen festgestellt werden.
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Abb. 81: Potential des anodischen Peaks fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und
n-Butanthiol auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer
(pH = 7.0) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s in Abha¨ngigkeit von den relativen
Konzentrationen der beiden Substanzen in den Lo¨sungen, in denen die Monoschichten
pra¨pariert wurden.
Fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und unterschiedlichen n-Alkylthiolen, die unter
ansonsten identischen Bedingungen pra¨pariert wurden, wurde eine Abha¨ngigkeit des
anodischen Peakpotentials von der Kettenla¨nge des Spacers festgestellt. Dabei wurde
fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Propan-, n-Butan- bzw. n-Hexanthiol in ei-
nem Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM bei einem pH-Wert von 5.03 eine Verschiebung des
anodischen Peaks um 10.1 mV pro CH2-Einheit beobachtet (Abb. 82). Die geringe-
re Reversibilita¨t der Redoxreaktionen der Azobenzolgruppen in den gemischten Mono-
schichten mit la¨ngerkettigen n-Alkylthiolmoleku¨len kann durch gro¨ßere sterische Beein-
tra¨chtigungen erkla¨rt werden. Die Ladungsdichte des anodischen Peaks ist im Rahmen
der Meßgenauigkeit fu¨r gemischte Monoschichten mit unterschiedlichen n-Alkylthiolen
konstant.
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Abb. 82: Potentiale des anodischen Peaks fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und
verschiedenen n-Alkylthiolen auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer (pH = 5.03) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
Unter Verwendung der Laviron-Theorie (s. a. Abs. 5.4.1) wird bei einem pH-Wert von
5.03 ein Wert von (1−α)z = 1.16 bestimmt. Dementsprechend scheint die Oxidation der
Azobenzolgruppen in den Monoschichten bei diesem pH-Wert in einem Zwei-Elektronen-
Transferprozeß zu erfolgen. Unter dieser Voraussetzung kann aus der fu¨r gemischte
Monoschichten von 6 und n-Butanthiol (in einem Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM) bei
einem pH-Wert von 7.94 bestimmten Ladungsdichte des anodischen Peaks ein minimaler
Bedeckungsgrad der 6-Moleku¨le von (0.45± 0.00) · 10−10 mol/cm2 bzw. eine Fla¨che pro
6-Moleku¨l von 185.8± 0.7 A˚2 abgescha¨tzt werden.
Die Doppelschichtkapazita¨t der gemischten Monoschichten wurde bei Potentialen ober-
halb des anodischen Peaks bestimmt (typischerweise im Bereich von 150 bis 200 mV)
und betra¨gt 1.1 ± 0.5 µF/cm2. Sie ist im Rahmen der Meßgenauigkeit unabha¨ngig von
den Konzentrationen der beiden Substanzen in den Monoschichten, den verwendeten
n-Alkylthiolen sowie dem pH-Wert des Elektrolyten.
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Abb. 83: Photoinduzierte Vera¨nderungen in den zyklischen Voltammogrammen einer
gemischten Monoschicht von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einer Au(111)-
Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.03) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s. Dem zeitlichen Verlauf der Messungen folgend sind die
zyklischen Voltammogramme von unten nach oben dargestellt. Vor jeder zyklovoltam-
metrischen Messung wurde die Probe fu¨r 5 min entweder mit UV-Licht (365 nm) bzw.
blauem Licht (435 nm) bestrahlt oder nicht bestrahlt. Die Bestrahlung der Probe erfolgte
gegebenenfalls auch wa¨hrend der Messungen (gru¨n: anfa¨nglicher Zustand, unbestrahlte
Probe, violett: mit UV-Licht bestrahlte Probe, rot: unbestrahlte Probe, blau: mit blau-
em Licht bestrahlte Probe). Fu¨r die nach der Bestrahlung durchgefu¨hrten Messungen
ist jeweils der erste (hellrot) und der zweite Potentialzyklus (dunkelrot) dargestellt.
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Abb. 84: Vera¨nderungen der Ladungsdichte des anodischen Peaks in den Zyklovoltam-
mogrammen im Verlauf des in Abb. 83 dargestellten Experiments (gru¨n: anfa¨nglicher
Zustand, unbestrahlte Probe, violett: mit UV-Licht bestrahlte Probe, rot: unbestrahlte
Probe, blau: mit blauem Licht bestrahlte Probe).
Fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und den kurzkettigen n-Alkylthiolen konnten photo-
induzierte Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t nachgewiesen werden. Ein
derartiges Experiment, in dem eine gemischte Monoschicht von 6 und n-Butanthiol in
einem Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM bei einem pH-Wert von 5.03 untersucht wurde, ist
in Abb. 83 dargestellt. In dessen Verlauf wurde zuna¨chst ein zyklisches Voltammogramm
mit drei Potentialzyklen gemessen. Anschließend wurde die Probenoberfla¨che fu¨r 5 min
mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt und wa¨hrend der Bestrahlung ein weiteres Zyklovol-
tammogramm aufgezeichnet. Danach wurde die Probe fu¨r 5 min nicht bestrahlt und
wiederum eine zyklovoltammetrische Messung durchgefu¨hrt. Dieser Meßablauf wurde
mehrmals wiederholt, wobei jeweils zwischen der Bestrahlung mit UV-Licht und blau-
em Licht (435 nm) abgewechselt wurde. Die Lichtquellen befanden sich dabei in einem
Abstand von der Probenoberfla¨che von 8.0 ± 0.5 cm, was einer Beleuchtungssta¨rke fu¨r
UV-Licht von 5.7±1.7 mW/cm2 und fu¨r blaues Licht von 5.4±1.4 mW/cm2 entspricht.
Das Potential des anodischen Peaks wurde in der ersten Messung als 159±3 mV bestimmt
und die Ladungdichte im ersten Potentialzyklus der ersten Messung als 1.41 µC/cm2.
Bei der Bestrahlung mit UV-Licht ergaben sich eine Verschiebung der Redoxpeaks zu
positiveren Potentialen sowie eine Vergro¨ßerung der Ladungsdichte des anodischen Peaks
(Abb. 84). Die Verschiebung betrug fu¨r den anodischen Peak 24.8± 12.2 mV und kann
außerdem in einer deutlichen Vera¨nderung der Schulter des kathodischen Peaks aus-
gemacht werden. Die Ladungsdichte des anodischen Peaks wurde um 3.19±0.11 µC/cm2
vergro¨ßert, was einem Faktor von 3.70 ± 0.31 entspricht. In den Messungen, die nach
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UV-Bestrahlung und einer Wartezeit von 5 min durchgefu¨hrt wurden, konnte in den
ersten Potentialzyklen eine deutliche Hysterese der Ladungsdichte beobachtet werden.
Fu¨r die beiden anschließend gemessenen Potentialzyklen wurde im wesentlichen eine
Regeneration der elektrochemischen Reaktivita¨t der urspru¨nglichen, unbestrahlten
Probe festgestellt. Das Potential des anodischen Peaks verschob sich dabei um
−17.9 ± 10.6 mV13. In den jeweils ersten Messungen nach UV-Bestrahlung nahm die
Ladungsdichte um 2.20± 0.43 µC/cm2 (bzw. um einen Faktor von 2.12± 0.13) ab, wo-
hingegen sich in den jeweils zweiten Messungen eine Verringerung um 2.73±0.40 µC/cm2
(bzw. um einen Faktor von 2.92 ± 0.04) ergab. Bei der Bestrahlung mit blauem Licht
vera¨nderte sich die elektrochemische Reaktivita¨t nur geringfu¨gig. Die scheinbar gro¨ßeren
Ladungsdichten ko¨nnen vermutlich durch das sta¨rkere Rauschen in diesen Messungen
erkla¨rt werden.
Die photoinduzierten Vera¨nderungen des anodischen Peaks ko¨nnen unter der Voraus-
setzung, daß die Redoxreaktionen der trans-konfigurierten Azobenzolgruppen bei nega-
tiveren Potentialen als die der cis-konfigurierten stattfinden, durch die trans-cis- bzw.
cis-trans-Isomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen in den Monoschichten inter-
pretiert werden. Auch fu¨r reines Azobenzol in nichtwa¨ssrigen Elektrolyten wurden un-
ter bestimmten Bedingungen a¨hnliche Verschiebungen des anodischen Peaks beobach-
tet [74] (s. a. Abs. 2.4.4). Allerdings sind die Verschiebungen des anodischen Peaks nicht
leicht zu erkla¨ren, da bei der reduktiven Protonierung von physisorbiertem Azobenzol in
wa¨ssrigen Lo¨sungen unabha¨ngig davon, ob das Moleku¨l urspru¨nglich in trans- oder cis-
Konfiguration vorlag, ausschließlich trans-konfiguriertes Hydrazobenzol gebildet wird [6]
(s. a. Abs. 2.2), weshalb die oxidative Deprotonierung an einem bestimmten Potential
erfolgen sollte. Die Abweichungen von dem idealen Verhalten ko¨nnten durch sterische
Behinderungen durch intermolekulare Wechselwirkungen, durch welche die unterschied-
lichen Strukturen der protonierten Adsorbatspezies stabilisiert werden, oder durch die
Existenz von partiell protonierten Adsorbatspezies mit intakten NN-Doppelbindungen
erkla¨rt werden. Anzeichen fu¨r eine nur teilweise erfolgende Protonierung der Azobenzol-
gruppen in derartigen Monoschichten wurden in verschiedenen Untersuchungen gefun-
den [115, 117, 119, 145, 147]. Die Unterschiede bzgl. der Photoisomerisierbarkeit im Ver-
gleich zu den gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide ko¨nnen vermut-
lich durch die elektronischen Strukturen der Adsorbatmoleku¨le begru¨ndet werden. Die
Amidgruppe stellt im Gegensatz zu der Ethergruppe eine elektronenanziehende Funktio-
nalita¨t dar. Daher sollten die Amide im Bereich der Azobenzolgruppe deutlich geringere
Elektronendichten aufweisen als die Ether, wodurch sich wiederum Einflu¨sse auf die
Isomerisationsreaktionen ergeben sollten.
13Eine Hysterese des Potentials des anodischen Peaks konnte nicht direkt nachgewiesen werden, da
dieser in sa¨mtlichen Zyklovoltammogrammen im ersten Zyklus im Vergleich zu den folgenden Zyklen
durch Aufladungseffekte verschoben war. Allerdings weisen die in den ersten Potentialzyklen nach UV-
Bestrahlung bestimmten Zyklovoltammogramme eine a¨hnliche Form wie die unter UV-Bestrahlung
gemessenen auf.
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Abb. 85: Untersuchungen der Kinetik a) der trans-cis- und b) der cis-trans-
Isomerisationsreaktion der Azobenzolgruppen in gemischten Monoschichten von 6 und
n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer (pH = 5.04) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s. Beide Ex-
perimente werden im Text beschrieben. Die im Verlauf der Messungen in den ersten
Potentialzyklen bestimmten normierten Ladungsdichten sind violett und die in den zwei-
ten Potentialzyklen sind rot gekennzeichnet. Bei der trans-cis-Isomerisation betrug die
Bestrahlungsdauer mit UV-Licht (365 nm) von der 1. bis zur 6. Messung 1, 3, 10, 30, 300
bzw. 600 s und bei der cis-trans-Isomerisation betrug die Wartedauer nach fu¨nfminu¨tiger
UV-Bestrahlung von der 1. bis zur 7. Messung 1, 3, 10, 30, 60, 300 bzw. 600 s.
Zur Untersuchung der Kinetik der trans-cis-Photoisomerisation von gemischten Mono-
schichten von 6 und n-Butanthiol wurden Experimente durchgefu¨hrt, in deren Ver-
lauf zuna¨chst die Probenoberfla¨che fu¨r eine bestimmte Zeit (1, 3, 10, 30, 300 oder
600 s) mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt, danach die Bestrahlung beendet und direkt
anschließend ein Zyklovoltammogramm mit zwei Potentialzyklen aufgezeichnet wurde
(Abb. 85a). Die Differenz der im ersten und zweiten Potentialzyklus erhaltenen La-
dungsdichten des anodischen Peaks nimmt mit der Bestrahlungsdauer exponentiell zu
(Abb. 86). Die trans-cis-Photoisomerisation erfolgt dementsprechend in einer Reaktion
1. Ordnung mit einer Relaxationszeit von 7.1 ± 5.6 s. Mit dem aus der Ladungsdichte
des anodischen Peaks bestimmten Bedeckungsgrad, der Relaxationszeit sowie der vorher
angegebenen Beleuchtungssta¨rke kann unter der Annahme, daß sa¨mtliche Azobenzol-
funktionalita¨ten in den Monoschichten die trans-cis-Isomerisation eingehen, und unter
Vernachla¨ssigung der Ru¨ckisomerisation eine Quanteneffizienz fu¨r diesen Prozeß von
(0.11 ± 0.12) · 10−3 abgescha¨tzt werden. Diese Quanteneffizienz ist vergleichbar mit
den in einer Untersuchung der trans-cis-Photoisomerisation von Monoschichten von
azobenzolhaltigen Ethern mit unterschiedlichen Kettenla¨ngen (CH3-Azo-O-(CH2)n-SH,
n = 4, 6, 9, 12) auf Au-Kolloidpartikeln mittels Absorptionsspektroskopie, Fluoreszenz-
spektroskopie sowie 1H-Kernmagnetresonanz bestimmten Werten [9]. Fu¨r diese Mono-
schichten wurden mit zunehmender Kettenla¨nge der Adsorbatmoleku¨le gro¨ßere Quan-
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Abb. 86: A¨nderung der Differenz der normierten Ladungsdichte des anodischen Peaks
fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einer Au(111)-
Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.04) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s in Abha¨ngigkeit von der Dauer der Bestrahlung mit UV-
Licht.
teneffizienzen festgestellt. Fu¨r die Substanz mit der kleinsten Kettenla¨nge, welche am
ehesten mit 6 verglichen werden kann, betrug die Quanteneffizienz (7.3± 2.3) · 10−4 und
fu¨r die mit der gro¨ßten Kettenla¨nge (6.7 ± 2.2) · 10−2. Außerdem wurde fu¨r tetra-tert-
Butyl-Azobenzol auf Au(111)-Oberfla¨chen Quanteneffizienzen fu¨r die trans-cis-Photo-
isomerisation im Bereich von ≤ 7 · 10−9 gefunden [85, 86]. Die relativ geringe Rela-
xationszeit der trans-cis-Photoisomerisationsreaktion erkla¨rt, warum sich in dem vor-
her diskutierten Experiment die elektrochemische Reaktivita¨t bei der Bestrahlung mit
UV-Licht im Verlauf von mehreren Potentialzyklen nicht vera¨nderte, da es nach der
Oxidationsreaktion mehr als 40 s dauerte, um das Reduktionspotential wieder zu errei-
chen. Auch die in den ersten Potentialdurchla¨ufen nach Abschalten der UV-Bestrahlung
festgestellte Hysterese der Ladungsdichte kann auf diese Weise erkla¨rt werden, da die
Probe nach der letzten Oxidationsreaktion bis zum Ende der Messung weiterhin be-
strahlt wurde und dementsprechend wieder cis-konfigurierte Azobenzolgruppen gebildet
wurden.
Zur Untersuchung der Kinetik der cis-trans-Isomerisation wurden a¨hnliche Experimente
durchgefu¨hrt, bei denen zuna¨chst die Probenoberfla¨che fu¨r jeweils fu¨nf Minuten mit
UV-Licht bestrahlt, anschließend die Bestrahlung beendet und danach fu¨r 1, 3, 10, 30,
60, 300 oder 600 s gewartet wurde, bevor die zyklovoltammetrischen Messungen erfolg-
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ten (Abb. 85b). In diesen Experimenten konnte allerdings keine eindeutige Abha¨ngigkeit
der Differenz der in den ersten und zweiten Potentialzyklen bestimmten Ladungsdichten
von der Wartedauer nachgewiesen werden. Daher kann davon ausgegangen werden, daß
die cis-konfigurierten Azobenzolgruppen in den Monoschichten fu¨r mindestens zehn Mi-
nuten stabil gegenu¨ber der cis-trans-Isomerisation durch thermische Relaxation sind.
−4
−2
 0
 2
 4
 5  6  7  8  9
∆ σ
p a
 
/  µ
C  
c m
−
2
pH−Wert
Abb. 87: Abha¨ngigkeit der Differenz der Ladungsdichte des anodischen Peaks fu¨r
gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf Au(111)-
Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer von dem pH-Wert
(violett: unbestrahlt → UV-Bestrahlung, hellrot: UV-Bestrahlung → unbestrahlt,
1. Potentialzyklus, dunkelrot: UV-Bestrahlung → unbestrahlt, 2. Potentialzyklus). Die
Meßgeschwindigkeit betrug 20 mV/s.
Fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol im Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM
scheinen bei der Bestrahlung mit UV-Licht bzw. nach der Bestrahlung fu¨r niedrigere
pH-Werte gro¨ßere Verschiebungen des anodischen Peakpotentials festgestellt werden zu
ko¨nnen als bei ho¨heren pH-Werten. Allerdings streuen diese Werte sehr stark, was zum
Teil durch das relativ große Rauschen in den Zyklovoltammogrammen bewirkt wird. Bei
einem pH-Wert von 5.03 werden Verschiebungen von 24.8± 12.2 bzw. −19.8± 12.1 mV
gefunden. Im Gegensatz dazu wird fu¨r die Differenzen der Ladungsdichte eine eindeutige
Abha¨ngigkeit von dem pH-Wert beobachtet (Abb. 87). Bei der Bestrahlung mit UV-Licht
ko¨nnen bei einem pH-Wert von 5 deutlich gro¨ßere Differenzen nachgewiesen werden als
in dem u¨brigen pH-Bereich. Die Differenzen nehmen zwischen pH = 6 und 9 mit einer
Steigung von −0.074 (µC/cm2)/pH ab. Nach dem Abschalten der UV-Bestrahlung wei-
sen sie im wesentlichen eine umgekehrte pH-Abha¨ngigkeit mit einer Steigung zwischen
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pH = 6 und 9 von 0.015 (µC/cm2)/pH fu¨r den ersten und von 0.004 (µC/cm2)/pH fu¨r
den zweiten Potentialzyklus auf. Diese Abha¨ngigkeit ko¨nnte darauf hindeuten, daß sich
die Struktur des oxidierten Zustands mit der Konzentration der Protonen im Elektro-
lyten vera¨ndert oder die Redoxreaktionen nicht an den Azobenzolgruppen, sondern an
teilweise protonierten Azobenzolspezies erfolgen.
∆Epa / mV ∆σpa / µC/cm2
UV → aus, UV → aus,
aus → UV UV → aus aus → UV 1. Zyklus 2. Zyklus
3 9.9 ± 5.2 −19.8 ± 0.0 1.77 ± 0.17 −1.35 ± 0.00 −1.56 ± 0.07
4 24.8 ± 12.2 −19.8 ± 12.1 2.44 ± 0.91 −1.64 ± 0.69 −2.05 ± 0.82
6 31.7 ± 8.4 −37.7 ± 2.8 2.31 ± 0.27 −1.69 ± 0.22 −1.94 ± 0.20
Tab. 13: Vera¨nderungen des Potentials und Differenzen der Ladungsdichte des
anodischen Peaks fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Alkylthiolen (3: n-Propan-
thiol, 4: n-Butanthiol, 6: Hexanthiol) (0.8 mM : 0.2 mM) auf Au(111)-Oberfla¨chen in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.03) bei einer Meßgeschwindigkeit
von 20 mV/s fu¨r verschiedene photoinduzierte Prozesse.
Außerdem wurden die Vera¨nderungen des Potentials und der Ladungsdichte des anodi-
schen Peaks fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und unterschiedlichen n-Alkylthiolen
im Verlauf der photoinduzierten Prozesse untersucht. In Tab. 13 sind die Vera¨nderungen
des Potentials und der Ladungsdichte des anodischen Peaks fu¨r gemischte Monoschichten
von 6 mit unterschiedlichen n-Alkylthiolen im Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM bei
einem pH-Wert von 5.03 im Verlauf der photoinduzierten Prozesse dargestellt. Diese
Vera¨nderungen sind fu¨r alle Proben a¨hnlich. Allerdings scheinen fu¨r gemischte Mono-
schichten mit la¨ngerkettigen n-Alkylthiolmoleku¨len gro¨ßere Differenzen der Ladungs-
dichte bei UV-Bestrahlung beobachtet werden zu ko¨nnen, was mo¨glicherweise durch
sterische Einflu¨sse auf die Redoxreaktionen verursacht wird.
7.4 Untersuchungen der Photoisomerisierbarkeit mittels Ober-
fla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie
Gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol in einem Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM
auf einem Goldsubstrat auf Glas (sogenannte Sensorchips) wurden mittels Oberfla¨chen-
plasmonenresonanzmessungen in verschiedenen Lo¨sungsmitteln (in Ethanol sowie in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer) bezu¨glich ihrer Photoisomerisierbarkeit un-
tersucht. Im Verlauf des in Abb. 88 dargestellten Experiments wurde bei der Bestrahlung
der Probenoberfla¨che mit UV-Licht (365 nm) eine zeitlich exponentielle Verringerung der
Differenz des Brechungsindex und bei der Bestrahlung mit blauem Licht (435 nm) eine
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ebenfalls zeitlich exponentielle Vergro¨ßerung festgestellt. Beide Prozesse erfolgten na-
hezu vollsta¨ndig reversibel, wie durch mehrfach wechselnde Bestrahlung mit UV-Licht
oder blauem Licht nachgewiesen werden konnte. Sie entsprechen im wesentlichen dem
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Abb. 88: Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessung einer gemischten Monoschicht von 6
und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einem Goldsubstrat auf Glas (sog. Sensorchip) in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 7.5). Ab 362, 1014 und 2370 s wurde
die Oberfla¨che der Probe mit UV-Licht (365 nm) und ab 750 bzw. 3276 s mit blauem
Licht (435 nm) bestrahlt. Das Zeitintervall zwischen 1400 und 2200 s, in dem die Probe
ebenfalls mit blauem Licht bestrahlt wurde, ist wegen Problemen mit der Dichtigkeit
des verwendeten Versuchsaufbaus nicht dargestellt.
Verhalten, welches bei der Bestrahlung von azobenzolhaltigen Monoschichten in vor-
herigen Untersuchungen [7, 8, 16, 149] beobachtet wurde, und ko¨nnen somit durch die
photoinduzierten trans-cis- bzw. cis-trans-Photoisomerisationsreaktionen der Azoben-
zolgruppen bewirkten Reorientierungen der 6-Moleku¨le in der Monoschicht erkla¨rt wer-
den. Die Photoisomerisationsreaktionen stellen offensichtlich Prozesse 1. Ordnung dar.
Fu¨r die trans-cis-Isomerisation wurde eine Relaxationszeit von 87.7± 25.0 s und fu¨r die
cis-trans-Isomerisation eine von 55.9± 28.3 s bestimmt, d. h. die trans-cis-Isomerisation
scheint unter den experimentellen Bedingungen langsamer zu verlaufen als die cis-trans-
Isomerisation, was durch sterische Behinderungen bewirkt werden ko¨nnte. In einer a¨hn-
lichen Untersuchung von Adsorbatschichten von verschiedenen azobenzolhaltigen Ethern
und asymmetrischen Disulfiden in Hexan [7, 8] wurden fu¨r die trans-cis-Photo-
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isomerisation Relaxationszeiten zwischen ca. 4 und 11 s bestimmt, wohingegen die cis-
trans-Photoisomerisation mit Relaxationszeiten zwischen ca. 61 und 243 s deutlich lang-
samer erfolgte.
Der Abstand zwischen der Lichtquelle und der Probe betrug in dem hier dargestellten
Experiment 10 ± 1 cm, was einer Beleuchtungssta¨rke von 2.3 ± 1.2 mW/cm2 fu¨r
UV-Licht bzw. von 2.4±1.1 mW/cm2 fu¨r blaues Licht entspricht. In [7,8] wurden Licht-
quellen mit a¨hnlichen Beleuchtungssta¨rken verwendet. Daher werden die Unterschiede
bezu¨glich der Reaktionskinetik mo¨glicherweise durch Wechselwirkungen der polaren
Lo¨sungsmittelmoleku¨le mit den Adsorbatmoleku¨len in den Monoschichten hervor-
gerufen. Die Beleuchtungssta¨rken sind deutlich geringer als bei den photoelektro-
chemischen Untersuchungen (Abs. 7.3.2). Dieses erkla¨rt, warum bei jenen Experimenten
eine wesentlich gro¨ßere Relaxationszeit fu¨r die trans-cis-Photoisomerisationsreaktion fest-
gestellt wurde. Eine quantitative Untersuchung der Kinetik der Photoisomerisations-
reaktionen in Abha¨ngigkeit von der Beleuchtungssta¨rke konnte bisher noch nicht durch-
gefu¨hrt werden. Unter identischen Annahmen wie bei den photoelektrochemischen
Untersuchungen wurden Quanteneffizienzen fu¨r die trans-cis-Isomerisation von
(22± 18) · 10−6 und fu¨r die cis-trans-Isomerisation von (34± 34) · 10−6 abgescha¨tzt.
7.5 Raman-spektroskopische Untersuchungen
7.5.1 Reine Monoschichten
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Abb. 89: Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht auf einem Arrandee
(λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min).
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Abb. 90: Gap-Mode-SERS-Spektren einer 6-Monoschicht (rot) sowie einer
3-Monoschicht (gru¨n) auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer:
10 min). Die Spektren wurden auf die intensivste Schwingungsbande bei 1142 cm−1
normiert.
Die Gap-Mode-SERS-Spektren von reinen 6-Monoschichten auf (111)-orientierten Gold-
substraten (Arandees) (Abb. 89) besitzen sehr große A¨hnlichkeiten mit denen der azo-
benzolhaltigen Amide (Abs. 5.5.2 und 6.3.2). In Abb. 90 sind die Gap-Mode-SERS-
Spektren einer 6- und einer 3-Monoschicht dargestellt. Beide Verbindungen weisen bis
auf die Amid- bzw. Ether-Gruppe nahezu identische Strukturen auf (s. a. Abs. 2.6).
Auch ihre Spektren zeigen so große U¨bereinstimmungen, daß eine Unterscheidung nur
schwer mo¨glich ist. Allerdings scheinen in dem Spektrum der 6-Monoschicht die rela-
tive Intensita¨t der Schwingungsbande bei 1409 cm−1 gro¨ßer und die der Banden bei
1600 cm−1 kleiner zu sein als in dem Spektrum der 3-Monoschicht. Die Intensita¨t der
Spektrallinie bei 1141 cm−1 ist in dem Spektrum der 6-Monoschicht mit 13.5 s−1 nahezu
doppelt so groß wie in dem der 3-Monoschicht. Wiederum konnten in einem SERS-
Spektrum im Gegensatz zu den Gap-Mode-SERS-Spektren keine Schwingungsbanden
nachgewiesen werden. Die Gap-Mode-SERS-Versta¨rkung wurde unter Beru¨cksichtigung
des mittleren Rauschens in dem SERS-Spektrum abgescha¨tzt und betra¨gt fu¨r die Spek-
trallinie bei 1141 cm−1 mindestens 220.
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Abb. 91: Raman-Spektrum von kristallinem 6 (λex = 1064.0 nm, 300 Messungen,
rot) sowie Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht auf einem Arrandee
(λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min, gru¨n). Die Spektren wurden auf die
intensivste Bande bei 1142 cm−1 normiert.
In Abb. 91 sind ein Raman-Spektrum von kristallinem 6 (λex = 1064.0 nm) und das
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht (λex = 647.1 nm) dargestellt. Beide
Spektren weisen eine nahezu identische Struktur auf, allerdings wird in dem Gap-Mode-
SERS-Spektrum ein deutlich gro¨ßerer Untergrund beobachtet.
Wegen der relativ großen A¨hnlichkeit der Raman-Spektren von 6 mit denen der azo-
benzolhaltigen Amide resultiert eine nahezu identische Zuordnung der Spektrallinien
(s. Tab. 14 bzw. Tab. 52 im Anhang). Wiederum werden die Spektren durch Schwin-
gungen der Benzolgruppen mit a1- bzw. b2-Symmetrie dominiert. Daneben ko¨nnen meh-
rere Schwingungen mit b1-Symmetrie nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu wer-
den nur wenige Schwingungen gefunden, die a2-Symmetrie besitzen. Die Spektren von
6 a¨hneln dem mittels dichtefunktionaltheorischer Berechnungen (Gaussian 03 [233],
B3LYP/6-31++G(d,p)) bestimmten Spektrum von trans-konfiguriertem Azobenzol,
wohingegen im Vergleich zu dem entsprechenden Spektrum von cis-Azobenzol deut-
liche Unterschiede beobachtet werden ko¨nnen (Abb. 92). Desweiteren sind die U¨berein-
stimmungen mit dem berechneten Spektrum von trans-konfiguriertem Azobenzol
wesentlich gro¨ßer als fu¨r die Spektren von 1 (s. Abs. 5.5.2). Aus diesen Gru¨nden wird
auch fu¨r 6-Moleku¨le eine trans-Konfiguration der Azobenzolfunktionalita¨t (insbesondere
in den Monoschichten) angenommen.
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bulk, SERS, bulk, SERS, SERS,
λex = 1064.0 nm λex = 1064.0 nm λex = 647.1 nm λex = 647.1 nm λex = 638.2 nm
ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel Zuordnung
348 0.013 9b (b2)
363 0.013 20a (a1)
427 0.008 16b (b1), 20a (a1)
438 0.008 16b (b1), 20a (a1)
510 0.015 16b (b1), 20a (a1)
544 0.007 16b (b1), 20a (a1)
565 0.004
632 0.029 631 0.043 632 0.031 6b, 15 (b2)
715 0.010 4 (b1), 6a (a1)
742 0.006 6a (a1)
758 0.004 761 0.043 6a (a1)
774 0.007 6a (a1)
784 0.007 6a (a1)
811 0.021 813 0.035 813 0.055 6a (a1), 10a (a2), 17b (b1)
832 0.012 837 0.036 835 0.065 10a (a2), 17b (b1)
862 0.006 17b (b1)
885 0.006 17b (b1)
895 0.009
910 0.092 5 (b1)
922 0.018 919 0.024 924 0.121 5 (b1), 12 (a1)
974 0.088 5 (b1), 17a (a2)
1001 0.021 12, 18a (a1)
1014 0.013 18a (a1)
1029 0.095 19a (a1)
1104 0.035 1103 0.047 1107 0.110 1, 12, 18b (a1)
1141 1.000 1145 1.000 1141 1.000 1143 1.000 9a (a1)
1187 0.349 1188 0.567 1186 0.303 1191 0.336 8a, 9a (a1)
1251 0.026 1248 0.115 14 (b2)
1264 0.119 3, 14 (b2)
1310 0.092 1308 0.084 1307 0.173 3, 14 (b2)
1352 0.044
1372 0.158 19b (b2)
1411 0.675 1411 1.229 1409 0.491 1410 0.503 19b (b2)
1455 1.105 1459 1.666 1455 0.743 1456 0.605 18b, 19b (b2)
1490 0.078 19a (a1)
1499 0.038 1495 0.019 1504 0.075 18a, 19a (a1)
1532 0.102 19a (a1)
1584 0.049 8b, 9b (b2)
1602 0.392 1602 0.458 1600 0.200 1602 0.178 8a, 9a (a1)
Tab. 14: Zuordnung der Spektrallinien in Raman-Spektren von kristallinem 6 sowie in
Gap-Mode-SERS-Spektren von 6-Monoschichten auf Arrandees bzgl. der Normalschwin-
gungen der Benzolgruppen. Eine vollsta¨ndige Zuordnung kann Tab. 52 im Anhang ent-
nommen werden.
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Abb. 92: Vergleich des Gap-Mode-SERS-Spektrums einer 6-Monoschicht auf einem Ar-
randee (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min, rot) mit den berechneten
Spektren von trans-Azobenzol (gru¨n) sowie cis-Azobenzol (blau). Die Spektren von
trans- bzw. cis-Azobenzol wurden um 0.937 · ν¯ + 50.173 skaliert.
Fu¨r die Schwingungsbanden in den Spektren von 6 in KBr-Preßlingen werden a¨hnliche
Intensita¨ten wie in denen von 1 gefunden (Abb. 93). Außerdem kann eine vergleichbare
Abha¨ngigkeit der Intensita¨ten dieser Spektrallinien von der Wellenla¨nge der anregenden
Strahlung festgestellt werden. Im Gegensatz dazu besitzen die Banden in den Gap-Mode-
SERS-Spektren der 6-Monoschichten deutlich geringere Intensita¨ten als in denen der
1-Monoschichten, wobei nur fu¨r λex = 647.1 nm sehr große Versta¨rkungen gefunden
werden ko¨nnen. Bei λex = 1064.0 nm war es nicht mo¨glich, ein Gap-Mode-SERS-
Spektrum zu bestimmen. Im Gegensatz dazu konnte fu¨r die Spektrallinie bei 1141 cm−1
bei λex = 647.1 nm eine SERS-Versta¨rkung von 80 und bei λex = 568.2 nm eine von
100 erhalten werden. Sowohl fu¨r die KBr-Preßlinge als auch fu¨r die Gap-Mode-SERS-
Proben zeigen die relativen Intensita¨ten der Spektrallinien bei 1142 und 1186 cm−1
a¨hnliche Abha¨ngigkeiten von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung, wohingegen
die relativen Intensita¨ten der Banden bei 1409, 1456 und 1602 cm−1 mit zunehmender
Wellenla¨nge deutlich abnehmen. Die Unterschiede der relativen Intensita¨ten der Spek-
trallinie bei 1602 cm−1 sind allerdings schwa¨cher ausgepra¨gt als fu¨r die beiden anderen
Banden. Außerdem weisen mehrere Spektrallinien in den Spektren der KBr-Probe un-
terschiedliche Intensita¨ten als in denen der Gap-Mode-SERS-Probe auf, was vermutlich
durch die Orientierung der Moleku¨le in den Monoschichten bewirkt wird.
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Abb. 93: a) Intensita¨ten der Spektrallinien von 6 in einem KBr-Preßling in Abha¨ngigkeit
von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung. b) entsprechende auf die Bande bei
1142 cm−1 normierte relative Intensita¨ten. In dieser Abbildung sind außerdem die rela-
tiven Intensita¨ten der Spektralinien von kristallinem 6 bei λex = 1064.0 nm dargestellt.
c) Intensita¨ten der Spektrallinien einer Gap-Mode-SERS-Probe einer 6-Monoschicht
auf einem Arrandee in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung.
d) entsprechende auf die Bande bei 1141 cm−1 normierte relative Intensita¨ten (violett:
λex = 454.5 nm, blau: λex = 488.0 nm, gru¨n: λex = 514.5 nm, gelb: λex = 568.2 nm, rot:
λex = 647.1 nm, dunkelrot: λex = 1064.0 nm). Da die Spektren bei λex = 1064.0 nm mit
einem anderen Spektrometer gemessen wurden, sind die absoluten Intensita¨ten nicht
direkt vergleichbar. Aus diesem Grund wurden diese Spektren nur in der Darstellung
der relativen Intensita¨ten beru¨cksichtigt. Die angegebenen Raman-Verschiebungen der
Spektrallinien sind gemittelte Werte, weshalb sich fu¨r die unterschiedlichen Abbildungen
geringe Abweichungen ergeben ko¨nnen.
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Abb. 94: Raman-Spektren von CCl4 (rot) und von in CCl4 gelo¨sten unbestrahltem 6
(70 mM, gru¨n, λex = 1064.0 nm, Meßdauer: 15 min).
Zur Untersuchung der photoinduzierten Isomerisationsreaktionen wurde ein Experiment
durchgefu¨hrt (Abb. 94 und 95), in dessen Verlauf zuna¨chst ein Raman-Spektrum von in
CCl4 gelo¨stem 6 aufgezeichnet, anschließend die Probe fu¨r 30 min mit UV-Licht (365 nm)
bestrahlt und eine weitere Messung durchgefu¨hrt wurde. Danach erfolgte die Bestrahlung
der Probe fu¨r 30 min mit blauem Licht (435 nm) und eine nochmalige Messung. Nach
der Bestrahlung mit UV-Licht konnten mehrere Unterschiede im Vergleich zu der un-
bestrahlten Probe festgestellt werden. Bei 592 cm−1 wurde eine zusa¨tzliche Spektrallinie
gefunden, außerdem verringerte sich die Intensita¨t der Bande bei 633 cm−1. Die Banden
bei 922 und 1014 cm−1 konnten nicht mehr nachgewiesen werden. Fu¨r die Spektrallinien
bei 1142, 1188, 1309, 1412, 1459 und 1604 cm−1 wurde eine Reduktion der Intensita¨ten
um 0.68, 0.67, 0.48, 0.67, 0.69 bzw. 0.49 beobachtet. Außerdem entstanden zusa¨tzliche
Schwingungsbanden bei 1490 und 1509 cm−1. Die Spektrallinien bei 2283, 2329, 2555 und
2600 cm−1 verschwanden beinahe vollsta¨ndig. In dem ho¨heren Spektralbereich konnten
nur geringfu¨gige Vera¨nderungen nachgewiesen werden, wobei die der Spektrallinie bei
3074 cm−1 vergleichsweise deutlich ausgepra¨gt war. Nach der anschließenden Bestrahlung
der Probe mit blauem Licht wurde eine Regeneration der meisten Spektrallinien fest-
gestellt. Nur die durch Bestrahlung mit UV-Licht entstandene Spektrallinie bei 592 cm−1
konnte weiterhin beobachtet werden, allerdings wies sie eine wesentlich geringere Inten-
sita¨t auf. Die Banden bei 1142, 1188, 1309, 1412, 1459 und 1604 cm−1 besaßen Inten-
sita¨ten, die im Vergleich zu der unbestrahlten Probe um 0.30, 0.29, 0.20, 0.27, 0.30 bzw.
0.22 niedriger waren.
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Abb. 95: Raman-Spektren von in CCl4 gelo¨stem 6 (70 mM, λex = 1064.0 nm, Meßdauer:
120 min). rot: unbestrahlt, violett: nach der Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm, 30 min),
blau: nach der Bestrahlung mit blauem Licht (435 nm, 30 min).
Die Raman-Spektren der unbestrahlten Probe zeigen deutliche U¨bereinstimmungen mit
dem berechneten sowie dem in [232] experimentell bestimmten Spektrum von trans-
Azobenzol. Im Gegensatz dazu ko¨nnen zwischen dem nach der Bestrahlung der Probe
mit UV-Licht erhaltenen Spektrum und den entsprechenden Spektren von cis-Azobenzol
mehrere deutliche U¨bereinstimmungen festgestellt werden. Diese sind insbesondere die
Existenz der zusa¨tzlichen Schwingungsbanden bei 592 und 1512 cm−1, die Verringerung
der Intensita¨ten der Spektrallinien bei 1014, 1142, 1188, 1309, 1412, 1459 und 1604 cm−1
sowie die Vera¨nderung der Bande bei 3074 cm−1. Aus diesem Grund werden die Vera¨nder-
ungen nach der Bestrahlung mit UV-Licht oder blauem Licht mit der trans-cis- bzw.
der cis-trans-Photoisomerisation der Azobenzolgruppe in den 6-Moleku¨len assoziiert.
Allerdings ko¨nnen einige Unterschiede (wie z. B. fu¨r die Spektrallinien zwischen 2200
und 2700 cm−1) nicht erkla¨rt werden. Nach der Bestrahlung mit blauem Licht kann nur
eine partielle Regeneration des urspru¨nglichen Spektrums festgestellt werden. Dieses
entspricht dem Ergebnis der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen von gelo¨stem 6
(s. Abs. 7.1).
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Abb. 96: Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht auf einem Arrandee
(λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, Meßdauer: 30 min). Vor und wa¨hrend der Pra¨paration
der Monoschicht erfolgte die Bestrahlung der Pra¨parationslo¨sung mit UV-Licht
(365 nm).
Außerdem wurden Untersuchungen von Gap-Mode-SERS-Proben durchgefu¨hrt, bei
denen die Pra¨paration der Monoschichten auf Arrandees in 6-Lo¨sungen erfolgte, die
mit UV-Licht (365 nm) oder blauem Licht (435 nm) bestrahlt wurden. In Abb. 96
ist das Spektrum einer derartigen unter UV-Bestrahlung hergestellten Probe und in
Abb. 97 sind die Spektren von in unbestrahlten, mit UV-Licht bestrahlten bzw. mit
blauem Licht bestrahlten Lo¨sungen hergestellten Gap-Mode-SERS-Proben gezeigt.
In dem Gap-Mode-SERS-Spektrum der in einer mit UV-Licht bestrahlten Lo¨sung pra¨-
parierten Monoschicht werden zahlreiche, zum Teil sehr intensive Banden in den Spek-
tralbereichen zwischen 375 und 900 cm−1 sowie zwischen 1100 und 1600 cm−1 fest-
gestellt. Die Spektrallinien bei 420 und 448 cm−1 bzw. zwischen 620 und 864 cm−1
ko¨nnen mit dem berechneten Spektrum des cis-Isomers von Azobenzol deutlich besser
erkla¨rt werden als mit dem entsprechenden Spektrum des trans-Isomers. Außerdem wer-
den die Banden bei 1163 und 1455 cm−1 in dem berechneten Spektrum des cis-, aber
nicht in dem des trans-konfigurierten Azobenzols beobachtet. In [232] wurden fu¨r das cis-
Isomer von Azobenzol Spektrallinien bei 542, 594, 621 und 778 cm−1 gefunden. Daneben
konnten drei Spektrallinien zwischen 1450 und 1515 cm−1 nachgewiesen werden. Alle
u¨brigen Vera¨nderungen ko¨nnen nicht eindeutig erkla¨rt werden. Weiterhin ist der Unter-
grund des Spektrums vergleichsweise ho¨her als in dem Gap-Mode-SERS-Spektrum der in
einer unbestrahlten Lo¨sung pra¨parierten Monoschicht. Dieses wird vermutlich durch eine
ho¨here Fluoreszenz dieser Probe hervorgerufen. Zum Vergleich sind außerdem die Spek-
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Abb. 97: Gap-Mode-SERS-Spektren von 6-Monoschichten, die in unbestrahlten (rot),
mit UV-Licht bestrahlten (gru¨n) bzw. mit blauem Licht bestrahlten Lo¨sungen (blau)
auf Arrandees pra¨pariert wurden (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW). Die Spektren
wurden auf die Bande bei 1142 cm−1 normiert. Die absoluten Intensita¨ten ko¨nnen aus
experimentellen Gru¨nden nicht direkt miteinander verglichen werden.
tren der in einer unbestrahlten bzw. einer mit UV-Licht bestrahlten Lo¨sung pra¨parierten
Gap-Mode-SERS-Proben sowie die Spektren der unbestrahlten und der mit UV-Licht
bestrahlten in CCl4 gelo¨sten Substanz in Abb. 98 dargestellt. Die Vera¨nderungen in den
Spektren der mit UV-Licht bestrahlten Proben ko¨nnen in den gleichen Spektralbereichen
beobachtet werden. Im Gegensatz dazu wurden fu¨r in einer mit blauem Licht bestrahl-
ten Lo¨sung hergestellten Gap-Mode-SERS-Probe keine deutlichen Vera¨nderungen der
Struktur des Spektrums im Vergleich zu der in der unbestrahlten Lo¨sung pra¨parierten
Probe festgestellt.
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Abb. 98: Vergleich der Gap-Mode-SERS-Spektren von 6-Monoschichten, die in nicht
bestrahlten (rot) bzw. mit UV-Licht (365 nm) bestrahlten Lo¨sungen (gelb) auf Arrandees
pra¨pariert wurden (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW) mit den entsprechenden Raman-
Spektren von in CCl4 gelo¨stem 6 (70 mM, gru¨n: unbestrahlt, blau: nach der Bestrahlung
mit UV-Licht (30 min), λex = 1064.0 nm, Meßdauer: 120 min). Die Gap-Mode-SERS-
Spektren wurden auf den Peak bei 1142 cm−1 normiert, fu¨r die Raman-Spektren der
gelo¨sten Substanz sind relative Intensita¨ten angegeben.
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ν¯/cm−1 Irel Zuordnung
379 0.685 16a (a2), 20a (a1)
420 0.918 16a (a2), 16b (b1), 20a (a1)
448 0.780 16a (a2), 16b (b1), 20a (a1)
500 0.901 16b (b1), 20a (a1)
553 1.244 16b (b1), 20a (a1)
600 0.838
642 0.822 6b, 7b (b2)
707 0.795 4, 11 (b1)
745 0.778 6a (a1)
809 0.720 6a (a1), 10a (a2), 17b (b1)
840 0.706 10a (a2), 17b (b1)
864 0.686 17b (b1)
961 0.611 5 (b1), 17a (a2)
1028 0.640 19a (a1)
1070 0.641 1, 12 (a1)
1142 1.000 9a (a1)
1163 1.299 14 (b2)
1239 0.988 14 (b2)
1317 0.949 14, 15 (b2)
1364 1.163
1409 1.106 19b (b2)
1455 1.485 19b (b2)
1496 1.591 19a (a1)
1596 1.293 8a, 9a (a1)
Tab. 15: Zuordnung der Spektrallinien in dem Spektrum einer Gap-Mode-SERS-Probe
einer Monoschicht, die in einer mit UV-Licht bestrahlten 6-Lo¨sung pra¨pariert wurde, auf
einem Arrandee bzgl. der Normalschwingungen der Benzolgruppen (λex = 632.8 nm).
Die Intensita¨ten der Spektrallinien der in den unterschiedlichen Lo¨sungen hergestell-
ten Proben ko¨nnen aus experimentellen Gru¨nden nicht direkt miteinander verglichen
werden. Allerdings sind die Intensita¨ten in dem Spektrum der in der mit UV-Licht be-
strahlten Lo¨sung pra¨parierten Probe geringer als fu¨r die in einer unbestrahlten Lo¨sung
pra¨parierten Probe. Dieses deutet ebenfalls darauf hin, daß in dem Fall der in der mit
UV-Licht bestrahlten Lo¨sung hergestellten Probe cis-konfigurierte 6-Moleku¨le in der
Monoschicht vorliegen. Insgesamt kann das fu¨r die in der mit UV-Licht bestrahlten
Lo¨sung pra¨parierte Probe erhaltene Spektrum durch U¨berlagerung der Spektren von
trans- und cis-konfiguriertem Azobenzol gut erkla¨rt werden. Eine Zuordnung der
Spektrallinien bzgl. der Schwingungen der Benzolgruppen ist in Tab. 15 dargestellt.
Da die zusa¨tzlichen Spektrallinien ha¨ufig nicht eindeutig bestimmten Symmetrieklassen
zugeordnet werden ko¨nnen, ist es nicht mo¨glich, Informationen bezu¨glich der Orien-
tierung der Moleku¨le in der Monoschicht abzuleiten.
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7.5.2 Gemischte Monoschichten
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Abb. 99: Gap-Mode-SERS-Spektrum einer gemischten Monoschicht von 6 und
n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einem Arrandee (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW,
Meßdauer: 10 min).
Fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol, die in Lo¨sungen mit Konzen-
trationen von 0.8 zu 0.2 mM pra¨pariert wurden, werden a¨hnliche Gap-Mode-SERS-
Spektren wie fu¨r reine 6-Monoschichten erhalten (Abb. 99). In dem Spektrum der un-
bestrahlten Probe werden wesentlich ho¨here Intensita¨ten der Schwingungsbanden bei
549, 633, 808, 835, 1245 und 1497 cm−1 als in dem entsprechenden Spektrum der reinen
6-Monoschicht (Abb. 101) gefunden. Außerdem werden eine zusa¨tzliche Spektrallinie
bei 708 cm−1 sowie zwei weitere bei ungefa¨hr 1400 cm−1 festgestellt. Die relativen In-
tensita¨ten der Banden bei 1188, 1410 und 1454 cm−1 sind deutlich geringer als in dem
Spektrum der reinen 6-Monoschicht. Diese Unterschiede ko¨nnen eventuell durch eine
gro¨ßere Unordnung der Moleku¨le in der Monoschicht erkla¨rt werden. Die Spektrallinie
bei 1141 cm−1 weist fu¨r die gemischte Monoschicht eine Intensita¨t von 0.69 im Ver-
gleich zu der reinen Monoschicht auf. Da die Mechanismen der Raman-Versta¨rkung an
Oberfla¨chen von inhomogener Natur sind (vgl. Abs. 3.5), ko¨nnen die Intensita¨ten nicht
fu¨r eine Bestimmung des Bedeckungsgrades der 6-Moleku¨le in den gemischten Mono-
schichten verwendet werden. Fu¨r Gap-Mode-SERS-Proben von gemischten Mono-
schichten, die in mit UV-Licht bestrahlten Lo¨sungen pra¨pariert wurden, werden
Spektren beobachtet, die im Vergleich zu den Gap-Mode-SERS-Spektren der ent-
sprechend hergestellten reinen Monoschichten nur relativ geringe Unterschiede aufweisen
(Abb. 100).
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Abb. 100: Gap-Mode-SERS-Spektrum einer gemischten Monoschicht von 6 und
n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einem Arrandee. Die Lo¨sung, in der die Monoschicht
pra¨pariert wurde, wurde vor und wa¨hrend des Einlegens des Substrats mit UV-Licht
bestrahlt (λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, Meßdauer: 30 min).
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Abb. 101: Gap-Mode-SERS-Spektren einer reinen 6-Monoschicht (rot) sowie einer ge-
mischten Monoschicht von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf Arrandees (gru¨n,
λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW). Die Spektren wurden auf den intensivsten Peak bei
1141 cm−1 normiert.
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Abb. 102: Bestrahlungseffekte im Verlauf der Untersuchung einer Gap-Mode-SERS-
Probe einer gemischten Monoschicht von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einem
du¨nnen rauhen Au-Film auf Glas (5 nm Au, 5 nm Ti, 0.12 − 0.17 mm Borosilikat-
glas, λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW). Die Spektren wurden u. a. aus experimentellen
Gru¨nden willku¨rlich skaliert. Entsprechend des zeitlichen Verlaufs sind sie von unten
nach oben dargestellt. Vor und wa¨hrend der Messung des zweiten und des vierten Spek-
trums wurde die Probe fu¨r fu¨nf Minuten mit UV-Licht bestrahlt, im Anschluß an diese
Messungen wurde die Bestrahlung ausgeschaltet und fu¨nf Minuten gewartet.
Außerdem wurden verschiedene Proben von gemischten Monoschichten von 6 und
n-Butanthiol im Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM sowie entsprechende Gap-Mode-SERS-
Proben bezu¨glich photoinduzierter Prozesse im Verlauf von Raman-Messungen unter-
sucht. Dabei konnten nur dann Vera¨nderungen der Spektren festgestellt werden, wenn
die Probe direkt und wa¨hrend der Messungen mit UV-Licht bestrahlt wurde. Aus ex-
perimentellen Gru¨nden mußte die Probe so orientiert werden, daß der Laserstrahl durch
sie hindurchtreten konnte und an der mit der Adsorbatschicht beschichteten Substrat-
oberfla¨che reflektiert wurde. Daher stellen Arrandees sowie Au(111)-Facetten fu¨r diese
Experimente ungeeignete Substrate dar. Allerdings erfu¨llen du¨nne, rauhe Au-Filme auf
Glasoberfla¨chen diese Anforderungen. In Abb. 102 ist ein derartiges Photobestrahlungs-
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experiment dargestellt. Dabei wurde zuna¨chst ein Raman-Spektrum einer derartigen
Probe aufgezeichnet und diese anschließend mehrfach wechselnd entweder fu¨r fu¨nf
Minuten mit UV-Licht bestrahlt oder nicht bestrahlt und dann gegebenenfalls unter
Bestrahlung weitere Messungen durchgefu¨hrt. Fu¨r die unbestrahlte Probe konnten nur
die intensivsten Spektrallinien von 6 bei 1142, 1190, 1411, 1458 und 1604 cm−1 beob-
achtet werden. Da die Schwingungsbanden in den Spektren der Gap-Mode-SERS-Proben
der gemischten Monoschichten auf diesen Substraten nur vergleichsweise geringe
Intensita¨ten aufwiesen, waren relativ lange Meßzeiten notwendig. Weitere Spektrallinien,
wie sie fu¨r Gap-Mode-SERS-Proben auf Arrandees beobachtet wurden, konnten wegen
des geringen Signal-Rausch-Verha¨ltnisses nicht nachgewiesen werden. Bei der Bestrah-
lung mit UV-Licht verschwanden die meisten dieser Banden, so daß nur bei 1375 und
1405 cm−1 Spektrallinien gefunden werden konnten. Fu¨r das anschließend fu¨r die un-
bestrahlte Probe bestimmte Spektrum wurde eine nahezu vollsta¨ndige Regeneration des
urspru¨nglichen Spektrums festgestellt.
ν¯/cm−1 Zuordnung
1142 9a (a1)
1190 9a (a1)
1411 19b (b2)
1458 18b, 19b (b2)
1604 8a (a1), 8b (b2)
1375 19b (b2)
1405 19b (b2)
Tab. 16: Zuordnung der Spektrallinien fu¨r Gap-Mode-SERS-Spektren einer gemischten
Monoschicht aus 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einem rauhen Au-Film auf Glas
bzgl. der Normalschwingungen der Benzolgruppen.
Eine Zuordnung der Spektrallinien kann Tab. 16 bzw. Tab. 54 im Anhang entnommen
werden. Das Verschwinden der Spektrallinien bei 1142, 1190, 1411, 1458 und 1604 cm−1
bei Bestrahlung mit UV-Licht ist in U¨bereinstimmung mit den Unterschieden, die in
den berechneten bzw. den in [232] dargestellten Spektren des trans- und cis-Isomers
von Azobenzol beobachtet wurden. In dem Spektrum des cis-konfigurierten Azoben-
zols [232] scheint eine Schwingungsbande bei ungefa¨hr 1375 cm−1 zu existieren. Au-
ßerdem wird in ihm eine relativ intensive Spektrallinie bei etwa 1425 cm−1 gefunden.
Insofern ko¨nnten die Unterschiede bei der Bestrahlung mit UV-Licht oder blauem Licht
durch die trans-cis- bzw. cis-trans-Photoisomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen
in der Monoschicht hervorgerufen werden. Auch die Beobachtung, daß das Spektrum der
mit UV-Licht bestrahlten Probe nach dem Abschalten der Bestrahlung nicht stabil ist,
was nicht den Ergebnissen der zyklovoltammetrischen Experimente (Abs. 7.3.1) bzw.
der Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen (Abs. 7.4) entspricht, kann dadurch er-
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kla¨rt werden, daß die Raman-Streuung durch Strahlung mit einer Wellenla¨nge von
λex = 632.8 nm angeregt wird, und diese die cis-trans-Ru¨ckisomerisation verursacht (vgl.
Abs. 7.1). Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, daß die Vera¨nderungen durch
thermisch induzierte Effekte oder durch Sto¨rungen des Detektors durch die indirekte
Bestrahlung mit UV-Licht hervorgerufen werden.
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Abb. 103: a) trans-3-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (5), b) trans-
3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (6), c) trans-6-(4-(4-Phenylazo)phen-
oxy)hexan-1-Thiol (7), d) trans-6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol (8).
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der (photo)elektrochemischen und Raman-
spektroskopischen Untersuchungen von Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether
3-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (5), 6-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)hexan-
1-Thiol (7) und 6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol (8) auf Au(111)-Ober-
fla¨chen, wie sie schon in dem vorherigen Abschnitt fu¨r 3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)-
propan-1-Thiol (6) diskutiert wurden, dargestellt. 5 unterscheidet sich von 6 dadurch,
daß es an der Azobenzolgruppe nicht mit einer Hexylkette substituiert ist. 7 und 8 sind
zu 5 bzw. 6 analoge Verbindungen, allerdings weisen sie zwischen der Thiolfunktionalita¨t
und der Ethergruppe eine Hexyl- anstelle einer Propylkette auf.
8.1 (Photo)elektrochemische Untersuchungen
8.1.1 3-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol
8.1.1.1 Reine Monoschichten
Reine 5-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurden mittels zyklo-
voltammetrischen Messungen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem
pH-Wert von 5.05 untersucht. Wie auch fu¨r reine 6-Monoschichten (Abs. 7.3.1) wurde
dabei in dem ersten Potentialzyklus ein Paar von Redoxpeaks beobachtet, welche in
den folgenden Potentialzyklen nicht mehr nachgewiesen werden konnten. Die Potentiale,
Ladungsdichten und Halbwertsbreiten dieser Redoxpeaks sind in Tab. 17 dargestellt. Sie
entsprechen im wesentlichen den fu¨r 6-Monoschichten gefundenen Werten.
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Epc / mV −396 ± 4
Epa / mV 354 ± 1
σpc / µC/cm2 67.1 ± 11.7
σpa / µC/cm2 48.3 ± 1.1
∆Epc, 1/2 / mV 110 ± 21
∆Epa, 1/2 / mV 63 ± 7
Cd / µF/cm2 4.5 ± 1
Tab. 17: Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen von 5-Monoschichten
auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05)
bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
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Abb. 104: Zyklovoltammogramme einer 5-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05) bei einer Meßgeschwindigkeit
von 20 mV/s (rot: unbeleuchtet, violett: nach 5 min UV-Bestrahlung).
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Allerdings konnte bei Messungen, die in einem Potentialbereich erfolgten, der nur teil-
weise in den kathodischen Peak hineinreicht, ein zusa¨tzlicher anodischer Peak bei
−185± 0 mV beobachtet werden (Abb. 104). Dieses Verhalten unterscheidet sich deut-
lich von dem reiner 6-Monoschichten und a¨hnelt dem von gemischten Monoschichten
von 6 und kurzkettigen n-Alkylthiolen (Abs. 7.3.2). Ursache dafu¨r ist vermutlich, daß
5-Moleku¨le im Gegensatz zu 6-Moleku¨len keine Hexylkette an der Azobenzolgruppe
besitzen, weshalb die Azobenzolgruppen in den Monoschichten elektrochemisch leichter
zuga¨nglich sein sollten. Das Potential des anodischen Peaks ist negativer als bei gemisch-
ten Monoschichten von 6 und n-Alkylthiolen, was auf eine gro¨ßere Reversibilita¨t der
Redoxreaktionen hindeutet. Die Ladungsdichte des anodischen Peaks betra¨gt
4.27 ± 0.01 µC/cm2. Sie ist erwartungsgema¨ß deutlich gro¨ßer als fu¨r gemischte Mono-
schichten von 6 und n-Alkylthiolen. Wie auch fu¨r diese wurde im Verlauf der Messungen
eine geringfu¨gige Abnahme der Ladungsdichte des anodischen Peaks festgestellt. Durch
Verwendung der Laviron-Theorie (s. a. Abs. 5.4.1) wurde ein Wert von (1− α)z = 1.37
bestimmt, was darauf hindeutet, das es sich bei diesem Prozeß um einen Zwei-Elektronen-
Transfer handelt. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich aus der Ladungsdichte des
anodischen Peaks ein Bedeckungsgrad von (2.51 ± 0.06) · 10−10 mol/cm2 (bzw.
66.3± 1.5 A˚2 pro Moleku¨l). Dieser ist nahezu doppelt so groß wie der in [147] gefundene
Wert fu¨r Monoschichten dieser Substanz auf polykristallinen Au-Oberfla¨chen in 0.1 M
NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.0 (1.29 ·10−10 mol/cm2).
Außerdem wurden in jener Untersuchung keine irreversiblen elektrochemischen
Reaktionen festgestellt. Die Doppelschichtkapazita¨t wurde bei Potentialen oberhalb der
Redoxpeaks bestimmt (typischerweise zwischen 125 und 175 mV) und ist mit
4.5±1.1 µF/cm2 geringer als die von 6-Monoschichten in 0.1 M H2SO4 (Abs. 7.3.1), aber
gro¨ßer als die von gemischten Monoschichten von 6 und n-Alkylthiolen (Abs. 7.3.2).
Auch fu¨r reine 5-Monoschichten wurden photoinduzierte Vera¨nderungen der elektro-
chemischen Reaktivita¨t beobachtet, welche denen fu¨r gemischte Monoschichten von 6
und kurzkettigen n-Alkylthiolen a¨hneln. In dem in Abb. 105 dargestellten Experiment
wurden mehrere Zyklovoltammogramme mit jeweils zwei Potentialzyklen aufgezeich-
net. Dabei wurde die Probe abwechselnd entweder fu¨r 5 min mit UV-Licht (365 nm)
bestrahlt oder nicht bestrahlt. Die Probe wurde gegebenenfalls auch wa¨hrend der Mes-
sungen mit UV-Licht bestrahlt. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht wurde eine Ver-
schiebung der Redoxpeaks zu positiveren Potentialen festgestellt, welche fu¨r den anodi-
schen Peak 37.7 ± 0.0 mV betrug. Außerdem wurde eine deutliche Vergro¨ßerung der
Ladungsdichte des anodischen Peaks gefunden. Zu Beginn des Experiments ergab sich
eine Ladungsdichte von 4.26 µC/cm2, fu¨r die bei der Bestrahlung mit UV-Licht eine
Zunahme um 5.46 ± 0.04 µC/cm2 bzw. um einen Faktor von 2.68 ± 0.04 beobachtet
wurde. In den nach UV-Bestrahlung durchgefu¨hrten Messungen wurde im wesentlichen
eine Regeneration der elektrochemischen Reaktivita¨t der unbestrahlten Probe nach-
gewiesen. Das Potential des anodischen Peaks verschob sich dabei um −35.7± 5.6 mV.
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Abb. 105: Vera¨nderung der Ladungsdichte des anodischen Peaks fu¨r eine 5-Monoschicht
auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05)
bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s. Vor jeder zyklovoltammetrischen Messung
wurde die Probe fu¨r 5 min entweder mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt oder nicht be-
strahlt. Die Bestrahlung der Probe erfolgte gegebenenfalls auch wa¨hrend der Messungen
(gru¨n: anfa¨nglicher Zustand, violett: mit UV-Licht bestrahlte Probe, rot: unbestrahlte
Probe). Bei dem 11. und 12. Potentialzyklus wurde eine Blende zwischen der Lichtquelle
und der Probe angebracht.
Daneben trat in den ersten Potentialzyklen eine deutliche Hysterese der Ladungsdichte
auf. Die Vera¨nderung der Ladungsdichte betrug in den ersten Potentialzyklen nach
UV-Bestrahlung −2.69± 0.63 µC/cm2 (ein Faktor von 1.47± 0.16) und in den zweiten
Potentialzyklen −5.54±0.39 µC/cm2 (ein Faktor von 2.89±0.41). Die Vera¨nderungen bei
UV-Bestrahlung werden durch die trans-cis-Photoisomerisation der Azobenzolgruppen
in der Monoschicht verursacht und in den Redoxreaktionen u¨ber einen protonierten
Zustand nahezu vollsta¨ndig ru¨ckga¨ngig gemacht. Durch Vergleich der Vera¨nderung der
Ladungsdichte des anodischen Peaks mit der bei den Messungen im gro¨ßeren Potential-
bereich im ersten Meßzyklus bestimmten Ladungsdichte des anodischen Peaks ergibt
sich, daß bei der Bestrahlung mit UV-Licht mindestens 0.11 ± 0.00 der 5-Moleku¨le in
den Monoschichten trans-cis-Photoisomerisation eingehen. Da diese Messungen aller-
dings nur teilweise in den kathodischen Peak hinein erfolgten, ist anzunehmen, daß der
tatsa¨chliche Anteil deutlich gro¨ßer ist.
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Abb. 106: Untersuchung der Kinetik der trans-cis-Photoisomerisationsreaktion einer
5-Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-
Puffer (pH = 5.05) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s. Die im Ver-
lauf der Messungen in den ersten Potentialzyklen bestimmten normierten Ladungs-
dichten sind violett und die in den zweiten Potentialzyklen erhaltenen Werte sind
rot gekennzeichnet. Die Bestrahlungsdauer mit UV-Licht (365 nm) betrug von der
1. bis zur 7. Messung 1, 10, 30, 60, 300, 600 bzw. 3 s.
Die Kinetik der trans-cis- und der cis-trans-Isomerisationsreaktionen wurde in zyklo-
voltammetrischen Experimenten untersucht, wie sie schon fu¨r gemischte Monoschichten
von 6 und n-Butanthiol diskutiert wurden. In Abb. 106 sind die fu¨r unterschiedliche
Bestrahlungsdauern mit UV-Licht beobachteten Vera¨nderungen der Ladungsdichten in
den ersten und zweiten Potentialzyklen dargestellt. Qualitativ wurden sehr a¨hnliche Er-
gebnisse wie fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol erhalten. Die trans-
cis-Photoisomerisation erfolgte in einer Reaktion 1. Ordnung mit einer Relaxationszeit
von 11.0 ± 2.6 s (Abb. 107). Mit dem aus der Ladungsdichte des anodischen Peaks
bestimmten Bedeckungsgrad und der Relaxationszeit ergibt sich bei der angegeben Be-
leuchtungssta¨rke unter der Annahme, daß sa¨mtliche Azobenzolfunktionalita¨ten in den
Monoschichten die trans-cis-Isomerisation eingehen, sowie unter Vernachla¨ssigung der
Ru¨ckisomerisation eine Quanteneffizienz fu¨r diesen Prozeß von (0.95±0.52) ·10−3. Diese
ist vergleichbar mit der fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol. Wieder-
um konnten fu¨r unterschiedliche Wartezeiten nach UV-Bestrahlung keine eindeutigen
Vera¨nderungen festgestellt werden, was bedeutet, daß die Azobenzolgruppen in den
Monoschichten unter den experimentellen Bedingungen fu¨r mindestens 10 min stabil
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Abb. 107: A¨nderung der Differenz der normierten Ladungsdichte des anodischen Peaks
fu¨r 5-Monoschichten auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer (pH = 5.05) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s in Abha¨ngigkeit
von der Dauer der Bestrahlung mit UV-Licht.
gegenu¨ber der durch thermische Relaxation bewirkten cis-trans-Isomerisation sind.
8.1.1.2 Gemischte Monoschichten
Das elektrochemische Verhalten von gemischten Monoschichten von 5 und n-Butanthiol
im Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurde in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.05 untersucht.
Es a¨hnelt dem von reinen 5-Monoschichten (Abs. 8.1.1.1). Bei Messungen, die in einem
Potentialbereich durchgefu¨hrt wurden, der nur teilweise in den kathodischen Peak hin-
einreicht, wurde ein anodischer Peak bei −175 mV festgestellt. Die Ladungsdichte des
Peaks betrug 0.31 µC/cm2 und ist somit um einen Faktor von 0.06 ± 0.02 geringer
als fu¨r reine 5-Monoschichten. Bei der Bestrahlung der Probe mit UV-Licht (365 nm,
5 min) wurde eine Verschiebung des anodischen Peaks zu um 24.5± 3.0 mV positiveren
Potentialen sowie eine Vergro¨ßerung der Ladungsdichte um 0.33±0.13 µC/cm2 (ein Fak-
tor von 1.86 ± 0.45) beobachtet. Nach dem Abschalten der UV-Bestrahlung wurde die
elektrochemische Reaktivita¨t der urspru¨nglichen, unbestrahlten Probe im wesentlichen
wiederhergestellt. Das Potential des anodischen Peaks wurde dabei um −17.2± 3.0 mV
verschoben. Daneben ergab sich im ersten Potentialzyklus eine Verringerung der
Ladungsdichte um 0.31±0.04 µC/cm2 (ein Faktor von 1.64±0.03) und im zweiten Poten-
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tialzyklus eine um 0.36±0.05 µC/cm2 (ein Faktor von 1.85±0.07). Die photoinduzierten
Vera¨nderungen entsprechen weitgehend denen, die fu¨r reine 5-Monoschichten beobachtet
wurden. Auch fu¨r die gemischten Monoschichten wurden Untersuchungen der Kinetik
der trans-cis- und der cis-trans-Isomerisationsreaktionen durchgefu¨hrt. Fu¨r die trans-cis-
Isomerisation wurde eine Kinetik 1. Ordnung mit einer Relaxationszeit von 19.5±18.2 s
gefunden. Die Relaxationszeit ist nahezu identisch mit denen fu¨r reine 5-Monoschichten
bzw. gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol (Abs. 7.3.2). Unter den gleichen
Annahmen wie bei den Untersuchungen der reinen Monoschichten konnte eine Quanten-
effizienz fu¨r die trans-cis-Isomerisation von (19±24)·10−6 abgescha¨tzt werden. Wiederum
konnte die cis-trans-Isomerisation durch thermische Relaxation fu¨r Meßdauern von bis
zu 10 min nicht nachgewiesen werden. Die Doppelschichtkapazita¨t wurde typischerweise
zwischen 125 und 175 mV bestimmt und betra¨gt 4.2± 0.7 µF/cm2. Sie ist identisch mit
der von reinen 5-Monoschichten.
8.1.2 6-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol
8.1.2.1 Reine Monoschichten
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Abb. 108: Zyklisches Voltammogramm einer 7-Monoschicht auf einer Au(111)-Ober-
fla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.03) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s.
Fu¨r 7-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und
Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.03 wurden wie fu¨r 5- und 6-Mono-
schichten (Abs. 8.1.1.1, 8.1.1.2, 7.3.1 sowie 7.3.2) in dem ersten Potentialzyklus ein
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kathodischer Peak bei −571 ± 15 mV sowie ein anodischer Peak bei 341 ± 2 mV (bei
einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s) beobachtet, die in den folgenden Potential-
zyklen nicht mehr auftraten. Der kathodische Peak wurde teilweise durch die Reduktion
des Lo¨sungsmittels u¨berdeckt. Als Ladungsdichte des anodischen Peaks wurde
9.6± 2.4 µC/cm2 bestimmt. Seine Halbwertsbreite betrug 77± 14 mV. Bei Messungen
in einem Potentialbereich, der teilweise in den kathodischen Peak hineinreicht, konnten
nur Stro¨me, die durch die Umladung der elektrochemischen Doppelschicht verursacht
werden, festgestellt werden (Abb. 108). Unter der Annahme eines Zwei-Elektronen-
Transferprozesses ergibt sich aus der Ladungsdichte des anodischen Peaks ein Be-
deckungsgrad von (0.50 ± 0.12) · 10−10 mol/cm2. In einer Untersuchung von Mono-
schichten dieser Substanz auf polykristallinen Au-Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und
Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.0 wurde ein Bedeckungsgrad von
(1.72± 0.06) · 10−10 mol/cm2 gefunden [147]. Außerdem wurden dort unter Verwendung
der Laviron-Theorie (s. a. Abs. 5.4.1) Elektronentransferkoeffizienten von α = 0.74
bzw. (1 − α) = 0.98 sowie Geschwindigkeitskonstanten des Elektronentransfers von
1.26 · 10−5 s−1 erhalten. Die mittlere Doppelschichtkapazita¨t wurde typischerweise
zwischen 125 und 175 mV bestimmt und betra¨gt 3.9± 2.9 µF/cm2. Sie entspricht somit
der von 5-Monoschichten. Bei den Untersuchungen dieser Monoschichten konnten keine
eindeutigen Bestrahlungseffekte nachgewiesen werden.
8.1.2.2 Gemischte Monoschichten
Bei den Untersuchungen von gemischten Monoschichten von 7 mit n-Butanthiol bzw.
n-Hexanthiol in einem Verha¨ltnis von 0.8 zu 0.2 mM auf einkristallinen Au(111)-Ober-
fla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.03,
die in einem Potentialbereich erfolgten, der teilweise in den kathodischen Peak hinein-
reicht, wurde wie fu¨r reine Monoschichten von 5 und gemischte Monoschichten von 5
bzw. 6 mit n-Alkylthiolen (Abs. 8.1.1.1, 8.1.1.2 und 7.3.2) ein anodischer Peak beobach-
tet. Die Potentiale und Ladungsdichten des Peaks sowie die Doppelschichtkapazita¨ten
der Monoschichten sind in Tab. 18 dargestellt. Fu¨r beide Arten von Monoschichten
werden a¨hnliche Potentiale und Ladungsdichten des anodischen Peaks bestimmt. Auch
die Doppelschichtkapazita¨ten sind nahezu identisch und entsprechen der von reinen
7-Monoschichten (Abs. 8.1.2.1).
Wie fu¨r reine Monoschichten von 5 und gemischte Monoschichten von 5 bzw. 6 mit
kurzkettigen n-Alkylthiolen wurden bei der Bestrahlung der Proben mit UV-Licht bzw.
nach der Beendigung der UV-Bestrahlung deutliche Verschiebungen der Redoxpeaks so-
wie Vera¨nderungen der Ladungsdichte des anodischen Peaks beobachtet, die durch die
trans-cis- bzw. cis-trans-Isomerisation der Azobenzolgruppen in den Monoschichten ver-
ursacht werden (Tab. 18). Diese Vera¨nderungen sind fu¨r beide Arten von Monoschichten
vergleichbar und a¨hneln außerdem denen fu¨r gemischte Monoschichten von 5 bzw. 6.
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n-Butanthiol n-Hexanthiol
Epa / mV −175 −169 ± 42
σpa / µC/cm2 1.90 1.53 ± 1.05
Cd / µF/cm2 (zwischen 125 und 175 mV) 2.1 ± 0.3 3.3 ± 1.3
n-Butanthiol n-Hexanthiol
∆Epa / mV (aus → UV) 36.7 ± 1.4 47.1 ± 20.0
∆Epa / mV (UV → aus) −26.8 ± 4.2 −19.8 ± 11.9
∆σpa / µC/cm2 (aus → UV) 1.64 ± 0.30 2.52 ± 1.11
∆nσpa14 (aus → UV) 2.52 ± 0.12 3.41 ± 1.19
∆σpa / µC/cm2 (UV → aus, 1. Zyklus) −0.34 ± 0.24 −1.55 ± 0.35
∆nσpa (UV → aus, 1. Zyklus) 1.13 ± 0.08 1.97 ± 0.91
∆σpa / µC/cm2 (UV → aus, 2. Zyklus) −1.68 ± 0.51 −2.17 ± 0.77
∆nσpa (UV → aus, 2. Zyklus) 2.59 ± 0.37 2.47 ± 1.05
Tab. 18: Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen von gemischten Mono-
schichten von 7 und n-Butanthiol bzw. n-Hexanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf Au(111)-
Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s.
8.1.3 6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol
8.1.3.1 Reine Monoschichten
Das elektrochemische Verhalten von reinen 8-Monoschichten auf einkristallinen Au(111)-
Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5.05
a¨hnelt dem von reinen 6- und 7-Monoschichten (Abs. 7.3.1 bzw. 8.1.2.1), d. h. es wird
im ersten Potentialzyklus ein Paar von Redoxpeaks bei −560± 6 bzw. 339± 6 mV (bei
einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s) beobachtet. Der kathodische Peak wird zum
Teil durch die reduktive Zersetzung des Lo¨sungsmittels u¨berlagert. Die Ladungsdichte
des anodischen Peaks betra¨gt 16.0± 0.6 µC/cm2 und seine Halbwertsbreite 74± 7 mV.
Bei Messungen, die in einem Potentialbereich erfolgten, der teilweise in den kathodischen
Peak hineinreicht, konnten nur Stro¨me, die durch die Umladung der elektrochemischen
Doppelschicht verursacht werden, beobachtet werden. Die Doppelschichtkapazita¨t von
8-Monoschichten wurde typischerweise bei Potentialen zwischen 125 und 175 mV be-
14Die normierte Differenz der Ladungsdichte des anodischen Peaks betra¨gt fu¨r die trans-cis-Photo-
isomerisation ∆nσpa = (σpa, i+1 − σpa, i)/σpa, i und fu¨r die elektrochemische cis-trans-Isomerisation
∆nσpa = (σpa, i+1 − σpa, i)/σpa, i+1.
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stimmt und betra¨gt 11.8 ± 3.4 µF/cm2. Sie ist vergleichbar mit der von reinen
6-Monoschichten in 0.1 M H2SO4 (Abs. 7.3.1) und deutlich gro¨ßer als die von reinen
5- oder 7-Monoschichten (Abs. 8.1.1.1 bzw. 8.1.2.1). Auch bei den Untersuchungen die-
ser Monoschichten konnten keine eindeutigen Bestrahlungseffekte festgestellt werden.
8.1.3.2 Gemischte Monoschichten
n-Butanthiol n-Hexanthiol
Epa / mV −175 −179 ± 3
σpa / µC/cm2 1.06 ± 0.00 0.52 ± 0.23
Cd / µF/cm2 (zwischen 125 und 175 mV) 6.2 ± 2.8 7.6 ± 2.3
n-Butanthiol n-Hexanthiol
∆Epa / mV (aus → UV) 38.7 ± 1.4 7.9 ± 0.0
∆Epa / mV (UV → aus) −48.8 ± 9.7 −7.9 ± 2.8
∆σpa / µC/cm2 (aus → UV) 1.67 ± 0.71 0.58 ± 0.28
∆nσpa (aus → UV) 3.55 ± 1.03 5.50 ± 0.57
∆σpa / µC/cm2 (UV → aus, 1. Zyklus) −1.30 ± 0.32 −0.37 ± 0.24
∆nσpa (UV → aus, 1. Zyklus) 2.46 ± 0.33 3.64 ± 2.28
∆σpa / µC/cm2 (UV → aus, 2. Zyklus) −1.55 ± 0.40 −0.42 ± 0.22
∆nσpa (UV → aus, 2. Zyklus) 3.47 ± 0.82 5.02 ± 2.87
Tab. 19: Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen von gemischten Mono-
schichten von 8 und n-Butanthiol bzw. n-Hexanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf Au(111)-
Oberfla¨chen in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s.
Gemischte Monoschichten von 8 mit n-Butanthiol bzw. n-Hexanthiol auf einkristallinen
Au(111)-Oberfla¨chen wurden in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem
pH-Wert von 5.05 untersucht. Beide Arten von Monoschichten weisen ein a¨hnliches Ver-
halten wie reine 8-Monoschichten (Abs. 8.1.3.1) auf, d. h. in einem Meßbereich, der
teilweise in den kathodischen Peak hineinreicht, konnten nur Stro¨me beobachtet wer-
den, die durch die Umladung der elektrochemischen Doppelschicht verursacht werden.
Die Doppelschichtkapazita¨ten (Tab. 19) sind fu¨r beide Arten von Monoschichten nahezu
identisch und vergleichbar mit der fu¨r reine 8-Monoschichten.
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Bei der Bestrahlung der Probe mit UV-Licht entsteht in dem untersuchten Potential-
bereich ein anodischer Peak, der im weiteren Verlauf der Messungen erhalten bleibt. Die
Ladungsdichte dieses Peaks ist vergleichsweise gering. Die bei den Photobestrahlungs-
experimenten beobachteten Vera¨nderungen des Potentials und der Ladungsdichte des
anodischen Peaks sind in Tab. 19 dargestellt. Fu¨r gemischte Monoschichten mit
n-Butanthiol werden a¨hnliche Vera¨nderungen gefunden wie fu¨r die gemischten Mono-
schichten der u¨brigen azobenzolhaltigen Ether (Abs. 8.1.1.2, 7.3.2 bzw. 8.1.2.2), wohin-
gegen fu¨r gemischte Monoschichten mit n-Hexanthiol deutlich geringere Unterschiede
beobachtet werden. Dieses ko¨nnte durch sterische Effekte verursacht werden.
8.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
8.2.1 Infrarotspektroskopie
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Abb. 109: Infrarottransmissionsspektren von 5 (rot), 6 (gelb), 7 (gru¨n) und 8 (blau) in
KBr-Preßlingen.
Die Infrarotspektren von 5, 6, 7 und 8 sind in Abb. 109 dargestellt. Eine Zuordnung
der Spektrallinien kann Tab. 20 entnommen werden. Die Spektren dieser Verbindungen
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sind vergleichbar mit denen der azobenzolhaltigen Amide (Abs. 8.2.1), unterscheiden
sich allerdings von diesen im Detail deutlich. Wiederum werden die meisten Banden im
Spektralbereich zwischen 400 und 1700 cm−1 durch Valenz- und Deformationsschwin-
gungen der aromatischen Kohlenstoffatome bzw. durch Deformations- und Rocking-
Schwingungen der aromatischen CH-Gruppen verursacht. Die Valenzschwingungen der
CS-Gruppe ko¨nnen zwischen 600 und 710 cm−1 beobachtet werden. Außerdem werden
einige der Banden zwischen 830 und 1310 cm−1 durch Schwingungen der Ethergruppe
hervorgerufen. Die Spektrallinien zwischen 1375 und 1535 cm−1 ko¨nnen durch Valenz-
schwingungen der trans-konfigurierten NN-Gruppe erkla¨rt werden. Nur fu¨r eine Verbin-
dung (5) werden Banden bei 2560 cm−1 beobachtet, die durch Valenzschwingungen der
SH-Gruppe bewirkt werden. Dieses deutet darauf hin, daß die meisten Substanzen als
Disulfide oder Sulfide vorliegen. In dem Spektralbereich der Valenzschwingungen der
CH2-Gruppen zwischen 2800 und 3000 cm
−1 werden mehrere, teilweise relativ intensive
Spektrallinien festgestellt. Die Valenzschwingungen der aromatischen CH-Einheiten zwi-
schen 3000 und 3100 cm−1 weisen nur vergleichsweise geringe Intensita¨ten auf. Insgesamt
ko¨nnen die Infrarotspektren sehr gut durch die molekularen Strukturen der Verbindun-
gen erkla¨rt werden.
Die Spektren der Verbindungen, bei denen die Azobenzolfunktionalita¨t die Kopfgruppe
darstellt (5 und 6), und diejenigen der Substanzen, bei denen die Azobenzolfunk-
tionalita¨t mit eine Hexylgruppe substituiert ist (7 und 8), sind jeweils sehr a¨hnlich. Aller-
dings unterscheiden sich die fu¨r beide Arten von Verbindungen erhaltenen Spektren deut-
lich voneinander. Unterschiede ko¨nnen insbesondere in dem Bereich zwischen 475 und
875 cm−1 festgestellt werden. Außerdem sind die Intensita¨ten der Banden in dem Spek-
tralbereich der Valenzschwingungen der CH2-Gruppen zwischen 2800 und 3000 cm
−1
fu¨r 5 und 7 wesentlich geringer als fu¨r 6 und 8. Die Intensita¨ten dieser Spektrallinien
nehmen dabei wie zu erwarten mit steigenden Kettenla¨ngen der Alkylgruppen zu.
Die Infrarotspektren der beiden nicht an der Azobenzolfunktionalita¨t mit einer Hexyl-
gruppe substituierten Verbindungen sind mit demjenigen einer analogen la¨ngerkettigen
Substanz sehr gut vergleichbar [138]. Außerdem wurden in einer vorherigen Unter-
suchung von 6 in KBr-Preßlingen durch Infrarotabsorptionsmessungen sowie von
6-Monoschichten auf polykristallinen Au-Substraten durch Infrarot-Reflexions-Absorp-
tionsmessungen sehr a¨hnliche Spektren erhalten [144].
Charakteristische Unterschiede der Spektren im Vergleich zu denen der azobenzol-
haltigen Amide sind, daß ein sehr intensiver Peak bei 1250 cm−1, der vermutlich durch
die Valenzschwingung der Ethergruppe verursacht wird, beobachtet werden kann, daß
die Intensita¨ten der Banden bei 1300 cm−1 deutlich geringer sind, daß eine sehr intensive
Spektrallinie bei 1500 cm−1 und nicht bei 1530 cm−1 auftritt, sowie, daß bei 1575 und
1600 cm−1 ein Paar von intensiven Banden und nicht ein Paar einer schwa¨cheren und
einer intensiven Bande bei 1600 bzw. 1635 cm−1 existieren. Desweiteren kann keine Spek-
trallinie bei 3300 cm−1, die durch eine Valenzschwingung der NH-Einheit hervorgerufen
wird, beobachtet werden.
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5 6 7 8
ν¯/cm−1 Zuordnung
5 6 7 8
ν¯/cm−1 Zuordnung
419 δoop(CC), 16a, 16b, 20a
430 432 δoop(CC), 16b, 20a
459 453 δoop(CC), δip(CC), 16b,
20a
480 486 482 δoop(CC), δip(CC), 16b,
20a
490 δoop(CC), δip(CC), 16b,
20a
498 501 δoop(CC), δip(CC), 16b,
20a
511 δoop(CC), δip(CC), 16b,
20a
528 528 532 δoop(CC), 16b, 20a
540 538 544 δoop(CC), 16b, 20a
552 552 548 δoop(CC), 16b, 20a
559 563 565 6a?
623 δip(CC), ν(CS), 6b
633 633 633 δip(CC), ν(CS), 6b
642 642 δip(CC), ν(CS), 6b
656 656 δoop(CH), ν(CS), 6a
689 687 ν(CC), δoop(CH),
δoop(OPh), ν(CS), 4, 6a
706 ν(CC), δoop(CH), ν(CS),
4, 6a
721 725 719 727 δoop(CH), 4, 6a
741 δoop(CH), trans, 6a
770 764 764 δoop(CH), 6a
783 δoop(CH), 6a, 11
793 791 δoop(CH), 6a, 10a, 11, 17b
810 808 812 818 ν((CH2)n), δoop(CH), 10a,
17b
824 831 833 ν((CH2)n), δoop(CH),
νs(COC), 10a, 17b
843 841 841 ν((CH2)n), δoop(CH),
νs(COC), 10a, 17b
870 ν((CH2)n), δoop(CH),
νs(COC), 17b
889 885 ν((CH2)n), δoop(CH),
νs(COC), 17b
903 ν((CH2)n), δoop(CH),
νs(COC)
918 920 νs(COC), 5
928 930 930 νs(COC), 5, 17a
945 943 νs(COC), 5, 17a
951 955 νs(COC), 5, 17a
974 974 νs(COC), 5, 17a
1001 1001 995 δip(CH), νs(COC), 12
1005 1007 ρ(CH), δip(CH), νs(COC),
18a
1020 1016 1024 1026 ρ(CH), δip(CH), νs(COC),
ν(ROPh), 18a
1032 1036 ρ(CH), δip(CH), νs(COC),
ν(ROPh)
1045 1051 1051 ρ(CH), ν(CCC), νs(COC),
ν(ROPh), 1
1061 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH),
νs(COC), νas(COC), 1, 12
1070 1067 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH),
νs(COC), νas(COC), 1, 12,
18b
1082 1086 1084 1084 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH),
νs(COC), νas(COC), 1, 12,
19b
1107 1109 1101 1105 ρ(CH), νs(COC),
νas(COC), 18b
1123 ρ(CH), ν(OH), ν((CH2)n),
δip(CH), νs(COC),
νas(COC), 18b
1144 1146 1140 1144 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), νas(COC)
1153 1152 1150 1153 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), νas(COC), 8b +
14?
1175 1169 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), 9a
1182 1182 ρ(CH), δip(CH), 9a
1196 ρ(CH), δip(CH)
1217 1209 ρ(CH), ν(ROPh)
1250 1244 1250 ρ(CH), δip(CH), ν(ROPh),
14
1260 ρ(CH), δip(CH), ν(ROPh),
3, 14
1279 ρ(CH), ν(ROPh), 3, 14
1298 1300 1296 1298 τ(CH2), ρ(CH), δ(CH2),
ν(ROPh), 3, 14
1306 1310 1306 1308 δ(CH2), ν(ROPh), 3, 14
1315 δ(CH2), 14
1323 1321 1319 δ(CH2), 14
1327 δ(CH2), 14, 15
1341 1337 δ(CCH), δ(CH2)
1350 βs(CH2), δ(CH2)
1377 1377 δs(CH3), βs(CH2), δ(CH2),
ν(NN), trans, 19b
1385 1385 1389 δs(CH3), βs(CH2), δ(CH2),
ν(NN), trans, 19b
1395 βs(CH2), δ(CH2), ν(NN),
trans, 19b
1408 1414 1408 βs(CH2), δ(CH2), ν(NN),
trans, 19b
1416 1420 1420 δ(CH2), ν(NN), trans, 19b
1435 1431 ν(CC), δ(CH2), ν(NN),
trans, 19b
1443 1441 ν(CC), δas(CH3), σs(CH2),
δ(CH2), ν(NN), trans,
18b?, 19b
1460 1460 1464 ν(CC), δas(CH3), σs(CH2),
δ(CH2), ν(NN), trans, 19a,
19b
1470 1470 δas(CH3), δs(CH2), ν(CC),
σs(CH2), δ(CH2), ν(NN),
trans, 18b?, 19a, 19b
1499 1499 1503 1499 ν(CC), ν(NN), trans, 19a
1535 ν(NN), trans
1584 1584 1582 1584 ν(CC), 8a, 8b
1603 1603 1605 1603 ν(CC), 8a, 8b, h. H.
1636 1632 h. H.
1649 h. H.
1657 h. H.
1665 h. H.
1680 h. H.
1690 1690 h. H.
1699 h. H.
2560 ν(SH)
2853 2855 2853 νas(CH2)
2864 2870 νas(CH3)
2911 νs(CH2)
2920 2926 2926 2924 νs(CH2)
2941 2940 νs(CH2)
2959 2955 2953
3019 3024 3026 ν(CH), 20b
3042 3036 ν(CH), 7a?, 7b, 13, 20b
3053 3049 ν(CH), 2, 7b, 13, 20a, 20b
3065 3065 ν(CH), 2, 13, 20b
3076 3071 ν(CH), 2, 13, 20b
3096 3094 3096 ν(CH), 20b
3107 20b
Tab. 20: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarottransmissionsspektren von 5, 6, 7
und 8 in KBr-Preßlingen.
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8.2.2 Raman-Spektroskopie
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Abb. 110: Gap-Mode-SERS-Spektren von 5- (rot), 6- (gelb), 7- (gru¨n) und 8-Mono-
schichten (blau) auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min).
Die Gap-Mode-SERS-Spektren von 5-, 6-, 7- und 8-Monoschichten auf (111)-orientierten
Au-Substraten (Arrandees) sind in Abb. 110 dargestellt. Fu¨r sa¨mtliche Substanzen wur-
den Spektren erhalten, die große A¨hnlichkeiten mit denen der azobenzolhaltigen Amide
(Abs. 5.5.2 und 6.3.2) aufweisen und wiederum im wesentlichen durch Schwingungen
der Benzolgruppen erkla¨rt werden ko¨nnen (Tab. 21 sowie Tab. 51-56 im Anhang), wobei
diejenigen mit a1-, b2- bzw. b1-Symmetrie dominieren. Durch Vergleich mit den berech-
neten Spektren des trans- und des cis-Isomers von Azobenzol (vgl. Abs. 7.5.1) folgt, daß
die Azobenzolgruppen in den Monoschichten in trans-Konfiguration vorliegen.
Die Spektren der Substanzen, bei denen die Azobenzolfunktionalita¨t die Kopfgruppe bil-
det (5 und 7), unterscheiden sich eindeutig von den Spektren der Substanzen, bei denen
die Azobenzolfunktionalita¨t mit einer Hexylgruppe substituiert ist (6 und 8). A¨hnliche
Differenzen wurden auch in den Spektren der analogen azobenzolhaltigen Amide (1 bzw.
3) beobachtet.
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5 6 7 8
ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel ν˜ / cm−1 Irel Zuordnung
306 0.105 7a (a1), 9b (b2), 10b (b1)
362 0.039 7a, 20a (a1)
427 0.127 421 0.058 16b (b1), 20a (a1)
441 0.116 16a (b2), 16b (b1), 20a (a1)
499 0.047 507 0.053 16b (b1), 20a (a1)
523 0.088 529 0.091 16b (b1), 20a (a1)
550 0.060 552 0.073 16b (b1), 20a (a1)
577 0.065 570 0.101
588 0.062
615 0.028 614 0.043 6b (b2)
633 0.016 631 0.043 634 0.103 6b, 15 (b2)
650 0.039 651 0.061 6a (a1), 6b (b2)
689 0.074 4 (b1), 6a (a1)
709 0.051 4 (b1), 6a (a1)
725 0.043 721 0.034 4, 11 (b1), 6a (a1)
747 0.044 6a (a1), 11 (b1)
769 0.072 776 0.038 6a (a1), 11 (b1)
810 0.080 813 0.035 811 0.152 6a (a1), 10a (a2), 11 (b1)
834 0.076 837 0.036 838 0.053 841 0.177 10a (a2), 17b (b1)
867 0.081 17b (b1)
910 0.076 5, 17b (b1)
919 0.024 927 0.083 923 0.179 5 (b1), 12 (a1)
948 0.069 5 (b1), 17a (a2)
968 0.079 5 (b1), 17a (a2)
1000 0.140 1001 0.021 1000 0.242 1004 0.042 12, 18a (a1)
1019 0.023 1019 0.036 18a, 19a (a1)
1039 0.011 1 (a1)
1103 0.047 1113 0.132 18b (b2)
1139 1.000 1141 1.000 1139 1.000 1142 1.000 9a (a1)
1182 0.327 1186 0.303 1184 0.337 1188 0.325 8a, 9a (a1)
1232 0.031 14 (b2)
1257 0.048 1252 0.060 14 (b2)
1307 0.075 1308 0.084 1307 0.077 3, 14 (b2)
1321 0.157 14, 15 (b2)
1365 0.135 1352 0.044 1366 0.052 1369 0.094 19b (b2)
1413 0.535 1409 0.491 1416 0.451 1411 0.424 19b (b2)
1442 0.390 1442 0.381 18b, 19b (b2)
1455 0.743 1457 0.479 18b, 19b (b2), 19a (a1)
1464 0.332 1464 0.261 18b, 19b (b2)
1480 0.099 19a (a1)
1495 0.019 18a, 19a (a1)
1526 0.029 1525 0.034 19a (a1)
1588 0.173 1590 0.179 8a, 9a (a1), 8b (b2)
1600 0.200 1599 0.312 8a, 9a (a1), 8b (b2)
Tab. 21: Zuordnung der Spektrallinien in den Gap-Mode-SERS-Spektren von 5-, 6-, 7-
und 8-Monoschichten auf Arrandees bzgl. der Normalschwingungen der Benzolgruppen
(λex = 647.1 nm).
Die Gap-Mode-SERS-Spektren von 1-, 5- und 7-Monoschichten sind in Abb. 111 dar-
gestellt. Die Spektren der 5- und der 7-Monoschicht weisen nahezu identische Strukturen
auf. Im Vergleich zu dem Spektrum der 1-Monoschicht ko¨nnen hauptsa¨chlich Unter-
schiede im Bereich zwischen 1400 und 1500 cm−1 festgestellt werden. Außerdem existiert
in dem Spektrum der 1-Monoschicht eine zusa¨tzliche Spektrallinie bei 1602 cm−1. Die
Gap-Mode-SERS-Spektren der 5- und 7-Monoschichten stimmen mit den in vorherigen
Untersuchungen beobachteten Spektren von Monoschichten dieser Substanzen auf ver-
schiedenen Ag- und Au-Substraten sehr gut u¨berein [145,148].
In Abb. 112 sind die Gap-Mode-SERS-Spektren von 3-, 6- und 8-Monoschichten dar-
gestellt. Fu¨r die Monoschichten dieser Verbindungen werden nahezu identische Spek-
tren gefunden, allerdings besitzen mehrere Spektrallinien unterschiedliche relative In-
tensita¨ten.
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Abb. 111: Gap-Mode-SERS-Spektren einer 1-Monoschicht (rot), einer 5-Monoschicht
(gru¨n) sowie einer 7-Monoschicht (blau) auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW,
Meßdauer: 10 min). Die Spektren wurden auf die intensivste Spektrallinie bei 1140 cm−1
normiert.
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Abb. 112: Gap-Mode-SERS-Spektren einer 3-Monoschicht (rot), einer 6-Monoschicht
(gru¨n) sowie einer 8-Monoschicht (blau) auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW,
Meßdauer: 10 min). Die Spektren wurden auf die intensivste Spektrallinie bei 1142 cm−1
normiert.
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In den Gap-Mode-SERS-Spektren der 5- und 7-Monoschichten wird eine scharfe Spek-
trallinie bei 1000 cm−1 mit einer vergleichsweise hohen Intensita¨t beobachtet. Außerdem
treten in dem Spektralbereich zwischen 1400 und 1500 cm−1 Schwingungsbanden bei
1414, 1442, 1464 sowie 1480 cm−1 und eventuell auch bei 1490 cm−1 auf. Desweiteren
wird eine Spektrallinie bei 1589 cm−1 gefunden. Im Gegensatz dazu werden in den ent-
sprechenden Spektren der 6- und 8-Monoschichten im Spektralbereich zwischen 1400 und
1500 cm−1 nur zwei Schwingungsbanden bei 1410 und 1456 cm−1 festgestellt. Daneben
existiert eine Spektrallinie bei 1600 cm−1. Diese Unterschiede zwischen den Spektren der
beiden Arten von Verbindungen werden offenbar durch Vera¨nderung der Schwingungs-
eigenschaften der Moleku¨le (bzw. denen der Benzolgruppen) durch eine zusa¨tzliche
Hexylkette an der Azobenzolgruppe bewirkt.
Die Spektrallinie bei 1140 cm−1 weist in den Gap-Mode-SERS-Proben der 5-, 6-, 7-
und 8-Monoschichten Intensita¨ten von 16.3, 13.5, 9.7 bzw. 4.7 s−1 auf. Die Verringerung
der Intensita¨t dieser Spektrallinie ist nichtlinear und ha¨ngt deutlich sta¨rker von der
Kettenla¨nge zwischen der Thiol- und der Azobenzolgruppe als von einer zusa¨tzlichen
Hexylkette an der Azobenzolgruppe ab. In mehreren Experimenten, in denen Mono-
schichten von azobenzolhaltigen Ethern und Amiden auf Ag- bzw. Au-Substraten (wel-
che teilweise auch mit chemisch abgeschiedenen Ag-Filmen beschichtet worden waren)
untersucht wurden, wurde eine exponentielle Abnahme der Intensita¨ten der Spektral-
linien mit zunehmender Kettenla¨nge zwischen der Thiol- und der Azobenzolgruppe fest-
gestellt [118,128,148].
Die Versta¨rkung der Raman-gestreuten Strahlung resultiert fu¨r Gap-Mode-SERS-Proben
nicht nur aus der Versta¨rkung durch den metallischen Film auf der Monoschicht, wie aus
der Tatsache gefolgert werden ko¨nnte, daß ohne einen solchen keine Schwingungsbanden
beobachtet werden ko¨nnen, sondern auch aus der Versta¨rkung durch das metallische
Substrat, was aus der Abha¨ngigkeit der Intensita¨ten von der Kettenla¨nge zwischen der
Thiol- und der Azobenzolgruppe ersichtlich wird. Dieses Verhalten kann auf der Basis
des elektromagnetischen Versta¨rkungsmechanismus interpretiert werden [118, 128, 148]
(s. a. Abs. 3.5.4). Durch die einfallende elektromagnetische Strahlung werden in Gap-
Mode-SERS-Proben sowohl in dem Substrat als auch in dem Kolloidfilm Oberfla¨chen-
plasmonen angeregt und somit lokale elektromagnetische Felder induziert. Die Sta¨rke
des elektrischen Feldes in dem Bereich zwischen den beiden metallischen Oberfla¨chen
ergibt sich durch U¨berlagerung der Feldsta¨rken der beiden lokalen Felder und ha¨ngt da-
her stark von dem Abstand zwischen den beiden Oberfla¨chen ab. Außerdem ist sie im
Bereich der Oberfla¨chen gro¨ßer als dazwischen, da die Sta¨rken der lokalen Felder mit
dem Abstand von den Oberfla¨chen abnehmen. Da die Versta¨rkung der Raman-Streuung
sensitiv von der Sta¨rke des elektromagnetischen Feldes abha¨ngt, wird sie fu¨r derartige
Proben effektiv von der Art und Morphologie der metallischen Oberfla¨chen, dem Be-
deckungsgrad der Adsorbatmoleku¨le, der Dicke der Adsorbatschicht sowie dem Abstand
der streuenden funktionellen Gruppen von den Oberfla¨chen beeinflußt.
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Dementsprechend kann gefolgert werden, daß die verschiedenen azobenzolhaltigen Ether
relativ dichtgepackte Monoschichten ausbilden, in denen die Azobenzolgruppen vor-
nehmlich senkrecht zur Substratoberfla¨che orientiert sind, und sich die Hexylketten
wegen ihrer hohen strukturellen Flexibilita¨t eher flach auf den Azobenzolgruppen an-
ordnen. Dieses stimmt mit den Ergebnissen der ellipsometrischen Untersuchungen der
6-Monoschichten (s. Abs. 7.2.1) u¨berein. Daneben ko¨nnen die vergleichsweise gerin-
gen Intensita¨ten der Schwingungsbanden in den Spektren der 6- und 8-Monoschichten
mo¨glicherweise zum Teil auch dadurch erkla¨rt werden, daß die Citrat-terminierten Gold-
kolloidpartikel mit den Hexylketten nur schwa¨chere Wechselwirkungen eingehen ko¨nnen
als mit den Azobenzolgruppen (diese stellen große pi-Elektronensysteme dar).
In einer vorherigen Untersuchung [148] wurden in den Spektren von 7-Monoschichten
deutlich geringere relative Intensita¨ten festgestellt. Dieses kann durch Unterschiede bzgl.
der Art und Morphologie der Substrate (in den meisten Experimenten wurden
Ag-Oberfla¨chen verwendet) sowie der metallischen Filme auf den Monoschichten (an-
stelle der Au-Kolloidfilme wurden chemisch abgeschiedene Ag-Filme benutzt), aber auch
durch strukturelle Unterschiede der Monoschichten erkla¨rt werden.
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Abb. 113: Relative Intensita¨ten der intensivsten Spektrallinien in den Gap-Mode-SERS-
Spektren von 5- (rot), 6- (gelb), 7- (gru¨n) und 8-Monoschichten (blau) auf Arrandees
(λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer: 10 min).
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Die Intensita¨ten der intensivsten Schwingungsbanden in den Gap-Mode-SERS-Spektren
von 5-, 6-, 7- und 8-Monoschichten relativ zu der Intensita¨t der Bande bei 1140 cm−1
sind in Abb. 113 dargestellt. Fu¨r die meisten Spektrallinien weisen sie eine deutliche
Abha¨ngigkeit von der Kettenla¨nge der Moleku¨le auf, welche fu¨r beide Arten von Ver-
bindungen a¨hnliche Tendenzen zeigt. Ein derartige Abha¨ngigkeit wurde schon vorher
[148] fu¨r azobenzolhaltige Ether, die keine zusa¨tzliche Alkylkette an der Azobenzolfunk-
tionalita¨t besitzen, beobachtet und mit unterschiedlichen Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die
verschiedenen Schwingungsmoden in Abha¨ngigkeit von dem Abstand der streuenden
molekularen Gruppen von der Substratoberfla¨che erkla¨rt.
Fu¨r 5, 7 und 8 in KBr-Preßlingen sowie fu¨r Gap-Mode-SERS-Proben von Monoschichten
dieser Substanzen werden a¨hnliche Abha¨ngigkeiten der Intensita¨ten der Spektrallinien
von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung beobachtet wie in den entsprechenden
Spektren von 6 (Abs. 7.5.1). Allerdings ko¨nnen fu¨r die Spektren von 5 und 7 im Ver-
gleich zu denen von 6 und 8 mehrere Unterschiede festgestellt werden. Aus diesem
Grund sind die Spektren von 5 in Abb. 114 dargestellt. Fu¨r die Spektren der Gap-
Mode-SERS-Proben der 5- und 7-Monoschichten ko¨nnen bei λex = 1064.0 nm SERS-
Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die intensivste Spektrallinie von 0.24 bzw. 0.13 abgescha¨tzt
werden, wohingegen es in den Spektren der entsprechenden Proben der beiden anderen
Substanzen unter diesen Bedingungen nicht mo¨glich ist, Schwingungsbanden nach-
zuweisen. Im Gegensatz dazu werden fu¨r die Gap-Mode-SERS-Proben der 5-, 6-, 7-
und 8-Monoschichten bei λex = 647.1 nm SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die inten-
sivste Spektrallinie von 70, 80, 60 bzw. 180 und bei λex = 568.2 nm von 270, 100,
210 bzw. 720 erhalten. Die deutlichen Unterschiede fu¨r die Gap-Mode-SERS-Proben der
8-Monoschichten ko¨nnen hauptsa¨chlich durch den in den elektrochemischen Experimen-
ten (s. Abs. 8.1.3.1) aus der Ladungsdichte des anodischen Peaks bestimmten relativ
geringen Bedeckungsgrad erkla¨rt werden. In einer vorherigen Untersuchung von Mono-
schichten von azobenzolhaltigen Ethern auf Ag- bzw. Au-Substraten, auf die ein Ag-Film
chemisch abgeschieden worden war, wurde im Gegensatz zu diesen Experimenten auch
bei λex = 1064.0 nm ein deutlicher SERS-Effekt nachgewiesen [148]. Dieses wird ver-
mutlich durch die Unterschiede bezu¨glich der Art und Struktur der Substrate sowie der
metallischen Filme auf den Monoschichten verursacht.
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Abb. 114: a) Intensita¨ten der Spektrallinien von 5 in einem KBr-Preßling in
Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung. b) entsprechende auf die
Bande bei 1144 cm−1 normierte relative Intensita¨ten. In dieser Abbildung sind außer-
dem die relativen Intensita¨ten der Spektralinien von kristallinem 5 bei λex = 1064.0 nm
dargestellt. c) Intensita¨ten der Spektrallinien einer Gap-Mode-SERS-Probe einer
5-Monoschicht auf einem Arrandee in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge der anregen-
den Strahlung. d) entsprechende auf die Bande bei 1141 cm−1 normierte relative Inten-
sita¨ten (violett: λex = 454.5 nm, blau: λex = 488.0 nm, gru¨n: λex = 514.5 nm, gelb:
λex = 568.2 nm, rot: λex = 647.1 nm, dunkelrot: λex = 1064.0 nm). Da die Spektren
bei λex = 1064.0 nm mit einem anderen Spektrometer gemessen wurden, sind die ab-
soluten Intensita¨ten nicht direkt vergleichbar. Aus diesem Grund wurden diese Spek-
tren nur in der Darstellung der relativen Intensita¨ten beru¨cksichtigt. Die angegebenen
Raman-Verschiebungen der Spektrallinien sind gemittelte Werte, weshalb sich fu¨r die
unterschiedlichen Abbildungen geringe Abweichungen ergeben ko¨nnen.
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Abb. 115: a) 4,8,12-tri-n-Propyl-4,8,12-Triazatriangulen (9), b) 1-Phenylethinyl-
4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (10), c) trans-1-((4-(Phenyldiazenyl)-
phenyl)ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (11), d) trans-1-((4-((4-Iod-
phenyl)diazenyl)phenyl)ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (12).
In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung der Adsorbatschichten der Triaza-
triangulenderivate 4,8,12-tri-n-Propyl-4,8,12-Triazatriangulen (9), 1-Phenylethinyl-
4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (10), 1-((4-(Phenyldiazenyl)phenyl)ethinyl)-
4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (11) und 1-((4-((4-Iodphenyl)diazenyl)-
phenyl)ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (12) auf (111)-orientierten
Au-Oberfla¨chen mittels Ellipsometrie, (photo)elektrochemischen Messungen sowie
Raman-Spektroskopie dargestellt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den Untersuchungen
der Adsorbatschichten der beiden azobenzolhaltigen Substanzen 11 und 12.
9.1 Photoisomerisierbarkeit
Die Photoisomerisierbarkeit von in CCl2H2 gelo¨stem 11 wurde mittels UV-Vis-Spek-
troskopie untersucht, wofu¨r ein a¨hnliches Experiment durchgefu¨hrt wurde wie in Abs. 5.1
diskutiert. Die dabei erhaltenen Absorptionsspektren sind in Abb. 116 dargestellt. Fu¨r
die unbestrahlte Probe werden Absorptionsbanden bei 275, 297, 338, ≈ 360 sowie
≈ 450 nm gefunden. Das Spektrum von 11 unterscheidet sich somit deutlich von denen
der azobenzolhaltigen Amide (Abs. 5.1) bzw. Ether (Abs. 7.1). Die Absorptionsbande
bei 297 nm wird vermutlich durch die Triazatrianguleneinheit verursacht, wohingegen
die bei 338 bzw. ≈ 360 nm durch den pi-pi∗-U¨bergang und die bei ≈ 450 nm durch den
n-pi∗-U¨bergang der Azobenzolgruppe hervorgerufen werden [219]. Nach der Bestrahlung
mit UV-Licht wird eine Zunahme der Absorption bei 275 nm, eine deutliche Abnahme
der bei 332 bzw. ≈ 360 nm sowie eine Vergro¨ßerung derjenigen bei 432 nm beobach-
tet. Eine a¨hnliche Zunahme der Absorption bei 275 nm wurde auch fu¨r das azoben-
zolhaltige Amid nachgewiesen, weshalb diese Absorptionsbande wahrscheinlich ebenfalls
durch die Azobenzolfunktionalita¨t bewirkt wird. Nach der Bestrahlung mit blauem Licht
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Abb. 116: UV-Vis-Absorptionsspektren von in CCl2H2 gelo¨stem 11.
wird eine nahezu vollsta¨ndige Regeneration des urspru¨nglichen Spektrums festgestellt.
Die photoinduzierten Vera¨nderungen entsprechen denen, die fu¨r die azobenzolhaltigen
Amide und Ether beobachtet wurden, und werden mit der trans-cis- bzw. cis-trans-
Isomerisationsreaktion der Azobenzolgruppe in den 11-Moleku¨len assoziiert. Wie auch
fu¨r die anderen azobenzolhaltigen Verbindungen verla¨uft die cis-trans-Isomerisation un-
ter den experimentellen Bedingungen nicht vollsta¨ndig.
9.2 Bestimmung der Schichtdicke
Fu¨r 10-Adsorbatschichten auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wurden stark differier-
ende ellipsometrische Schichtdicken bestimmt (A = 1.35 ± 5.78, B = 0.01 ± 0.45 µm2,
C = 0.00 ± 0.03 µm4, D = 0.14 ± 0.40 µm, mittlere Standardabweichung: 0.68 · 10−3,
s. a. Abs. 4.3.3). In Abb. 117 ko¨nnen zwei Bereiche zwischen 0.0 und 9.1 A˚ sowie zwischen
14.5 und 27.2 A˚ beobachtet werden, in denen die Schichtdicke linear zunimmt. Außerdem
werden in den anderen Bereichen der Probenoberfla¨chen deutlich ho¨here Schichtdicken
von bis zu 76.3 A˚ gefunden. 10-Moleku¨le besitzen nach dichtefunktionaltheoretischen
Berechnungen eine Ausdehnung senkrecht zu der durch die Triazatrianguleneinheit de-
finierten Ebene von ungefa¨hr 8.8 A˚ [235]. Dementsprechend kann fu¨r die Bereiche mit
Schichtdicken zwischen 0.0 und 9.1 A˚ ein kontinuierlicher U¨bergang von unbedeckten
Oberfla¨chen zu vollsta¨ndig ausgebildeten Monoschichten, in denen die Adsorbatmoleku¨le
mit der Triazatrianguleneinheit flach auf der Substratoberfla¨che vorliegen, ausgegan-
gen werden. In den u¨brigen Bereichen der Oberfla¨chen werden Multischichten beobach-
tet, die vermutlich durch pi-pi-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Gruppen in
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Abb. 117: Fu¨r 10-Adsorbatschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen bestimmte ellipsome-
trische Schichtdicken. Die Adsorbatschichten wurden durch Einlegen der Substrate in
1 mM Lo¨sungen in CCl2H2 fu¨r 30 min pra¨pariert.
den 10-Moleku¨len stabilisiert werden. Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen von
10-, 11- und 12-Adsorbatschichten [236] besta¨tigen dieses Ergebnis. Im Gegensatz dazu
konnten in entsprechenden Experimenten an 9-Adsorbatschichten keine Anzeichen fu¨r
die Bildung von Multischichten festgestellt werden.
9.3 (Photo)elektrochemische Untersuchungen
9.3.1 4,8,12-tri-n-Propyl-4,8,12-Triazatriangulen
Zyklovoltammetrische Untersuchungen von 9-Adsorbatschichten auf einkristallinen
Au(111)-Oberfla¨chen wurden in 0.1 M H2SO4 durchgefu¨hrt. Fu¨r die Pra¨paration die-
ser Schichten wurden zwei unterschiedliche Methoden verwendet. Zum einen wurden
dem Elektrolyten 9-Moleku¨le hinzugefu¨gt, so daß der Adsorptionsprozeß in situ erfolgte,
zum anderen wurden die Adsorbatschichten durch Einlegen der Au(111)-Kristalle in
9-Lo¨sungen ex situ pra¨pariert. Die auf diese Arten hergestellten Adsorbatschichten wei-
sen im wesentlichen identische elektrochemische Reaktivita¨ten auf.
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Abb. 118: Zyklovoltammogramm einer 9-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che
in 0.1 M H2SO4 bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
In Abb. 118 ist das zyklische Voltammogramm einer ex situ pra¨parierten 9-Adsorbat-
schicht dargestellt. Bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s wurden kathodische Peaks
bei 757 ± 3, 651 ± 14 bzw. 243 ± 7 mV und anodische Peaks bei 274 ± 4, ≈ 600
bzw. 743 ± 8 mV beobachtet. Die Ladungsdichte des anodischen Peaks bei 743 mV
betra¨gt 9.7 ± 2.5 µC/cm2. Unter der Annahme eines Ein-Elektronen-Transferprozesses
ergibt sich daraus ein Bedeckungsgrad von (1.00 ± 0.26) · 10−10 mol/cm2, welcher
einer Fla¨che pro Moleku¨l von 165.4 ± 42.7 A˚2 entspricht. Dieser Bedeckungsgrad ist
kleiner als der in rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen bestimmte Wert von
(1.67 ± 0.05) · 10−10 mol/cm2 [236]. Aus diesem Grund erscheint es als wahrscheinlich,
daß die Redoxpeaks bei 651 bzw. 743 mV durch Reaktionen an dem zentralen Kohlen-
stoffatom in der Triazatrianguleneinheit verursacht werden, da fu¨r Reaktionen an den
Amingruppen (drei pro Moleku¨l) deutlich geringere Bedeckungsgrade erwartet werden
sollten. Der im Vergleich zu den rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen niedrigere
Bedeckungsgrad ko¨nnte damit erkla¨rt werden, daß nur ein partieller Ladungstransfer
stattfindet, oder, daß z. B. Hydrogensulfatanionen an den zentralen Kohlenstoffkationen
adsorbieren und somit die Redoxreaktionen behindern. Die Doppelschichtkapazita¨t
der 9-Adsorbatschichten wurde zwischen 25 und 75 mV bestimmt und betra¨gt
5.8± 2.6 µF/cm2.
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9.3.2 1-Phenylethinyl-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen
Bei den Untersuchungen von 10-Adsorbatschichten auf einkristallinen Au(111)-Ober-
fla¨chen in 0.1 M H2SO4 wurden a¨hnliche Ergebnisse wie fu¨r 9-Schichten erhalten. Die
kathodischen Peaks wurden bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s bei 693±24 bzw.
270±31 mV und die anodischen Peaks bei 290±36, ≈ 600 bzw. 742±6 mV festgestellt.
Die Ladungsdichte des anodischen Peaks bei 742 mV betra¨gt 3.5± 1.0 µC/cm2 und ist
somit deutlich geringer als fu¨r 9-Schichten. Dieses ko¨nnte einen Hinweis dafu¨r darstellen,
daß 10-Moleku¨le instabil bezu¨glich der Phenylethinylgruppe sind. Die Doppelschicht-
kapazita¨t wurde zwischen 25 und 75 mV bestimmt und betra¨gt 17.4 ± 4.1 µF/cm2.
Sie ist erheblich gro¨ßer als die von 9-Schichten (Abs. 9.3.1).
9.3.3 1-((4-(Phenyldiazenyl)phenyl)ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-
4,8,12-Triazatriangulen
Die Adsorbatschichten von 11-Moleku¨len auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen
wurden in 0.1 M H2SO4 sowie in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei ver-
schiedenen pH-Werten untersucht. Dabei wurde in allen Elektrolyten ein Paar von
Redoxpeaks beobachtet, die durch die reduktive Protonierung bzw. oxidative Depro-
tonierung der Azobenzolgruppen in den Adsorbatschichten hervorgerufen werden.
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Abb. 119: Zyklovoltammogramm einer 11-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che
in 0.1 M H2SO4 bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
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Ein typisches zyklisches Voltammogramm einer 11-Adsorbatschicht in 0.1 M H2SO4 ist
in Abb. 119 dargestellt. Die bei den Untersuchungen in den unterschiedlichen Elektro-
lyten bestimmten Meßwerte der Potentiale, Ladungsdichten und Halbwertsbreiten der
Redoxpeaks sowie der Doppelschichtkapazita¨ten ko¨nnen Tab. 22 entnommen werden. Die
reduktive Protonierung der Azobenzolgruppe erfolgt bei a¨hnlichen Potentialen wie fu¨r
1-Monoschichten (Abs. 5.4.1), allerdings wird die oxidative Deprotonierung bei deutlich
negativeren Potentialen beobachtet. Dementsprechend ist die Reversibilita¨t der Redox-
reaktionen bei identischen pH-Werten gro¨ßer als fu¨r 1-Monoschichten. Die geringere
kinetische Beeintra¨chtigung der oxidativen Deprotonierung wird vermutlich durch eine
weniger dichtgepackte Struktur der 11-Adsorbatschichten verursacht.
0.1 M NaClO4 0.1 M NaClO4
+ B.-R.-Puffer + B.-R.-Puffer
0.1 M H2SO4 (pH = 5.05) (pH = 7.03)
Epc / mV 86 ± 2 −275 ± 2 −435 ± 2
Epa / mV 38 ± 3 −92 ± 0 −84 ± 1
σpc / µC/cm2 13.7 − 28.7 27.1 8.3
σpa / µC/cm2 13.3 − 28.2 31.2 10.9
∆Epc, 1/2 / mV 105 ± 6 110 ± 2 111 ± 0
∆Epa, 1/2 / mV 75 ± 6 114 ± 0 124 ± 2
αz 1.29 ± 0.27 0.72
(1− α)z 0.94 ± 0.06 0.78
kf / s−1 (12.5 ± 1.2) · 10−3 (4.3 ± 0.4) · 10−3
kb / s−1 (53.3 ± 1.4) · 10−3 (2.3 ± 0.0) · 10−3
Cd / µF/cm2 17.1 ± 2.0 3.9 ± 0.1 4.8 ± 0.3
(zw. 325− 375 mV) (zw. 150− 175 mV) (zw. 150− 175 mV)
Tab. 22: Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen von 11-Adsorbat-
schichten auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M H2SO4 sowie in 0.1 M NaClO4 und Britton-
Robinson-Puffer bei verschiedenen pH-Werten. Die Meßgeschwindigkeit betrug 20 mV/s.
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Abb. 120: Zyklovoltammogramme einer 11-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-
Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 7.03) in Abha¨ngigkeit
von der Meßgeschwindigkeit.
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Abb. 121: Abha¨ngigkeit der Ladungsdichte des anodischen Peaks von der Meßgeschwin-
digkeit fu¨r eine 11-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und
Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 7.03.
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Die Ladungsdichten der Redoxpeaks variieren fu¨r unter identischen Bedingungen pra¨-
parierte Proben im Gegensatz zu den u¨brigen Meßgro¨ßen relativ stark, was ein Anzeichen
fu¨r eine inhomogene Struktur der 11-Adsorbatschichten sowie die Bildung von Multi-
schichten ist. Die Ladungsdichten sind nicht unabha¨ngig von der Meßgeschwindigkeit
(Abb. 120 und 121). Bei niedrigeren Meßgeschwindigkeiten werden gro¨ßere Ladungsdich-
ten gefunden. Daher scheint der Protonentransport in den 11-Adsorbatschichten relativ
langsam zu erfolgen. Außerdem wird wie auch fu¨r 1-Monoschichten eine Abnahme der
Ladungsdichte im Verlauf von mehreren Potentialzyklen festgestellt, die neben den schon
fu¨r 1-Monoschichten diskutierten Effekten mo¨glicherweise auch durch die Desorption von
11-Moleku¨len erkla¨rt werden kann.
Die unter Verwendung der Laviron-Theorie (s. a. Abs. 5.4.1) bestimmten Werte von
αz bzw. (1 − α)z (Tab. 22) deuten eher darauf hin, daß die Redoxreaktionen der
Azobenzolgruppen in Zwei-Elektronen-Transferprozessen erfolgen, wobei allerdings bei
ho¨heren pH-Werten wiederum deutliche Abweichungen festgestellt werden ko¨nnen. Die
Geschwindigkeitskonstanten der heterogenen Elektronentransferprozesse sind bei
pH = 5.05 vergleichbar mit denen von 1-Monoschichten, allerdings werden bei pH = 7.03
wesentlich gro¨ßere Werte beobachtet, was durch geringere Behinderungen des Elektro-
nentransports verursacht wird und einen weiteren Hinweis fu¨r die Abha¨ngigkeit der
Mechanismen der Redoxreaktionen von dem pH-Wert darstellt.
Unter der Annahme von Zwei-Elektronen-Transferreaktionen ergeben sich aus den bei
den Messungen in 0.1 M H2SO4 bestimmten Ladungsdichten des anodischen Peaks
Bedeckungsgrade zwischen 0.57 · 10−10 mol/cm2 (bzw. 146.8 A˚2 pro Moleku¨l) und
1.62 · 10−10 mol/cm2 (bzw. 51.3 A˚2 pro Moleku¨l), welche zum Teil deutlich gro¨ßer sind
als fu¨r ideale Monoschichten dieser Substanz zu erwarten wa¨re (vgl. mit Abs. 9.3.3).
Dieses ist ein deutliches Anzeichen fu¨r die Bildung von Multischichten, wie sie auch in
rastertunnelmikroskopischen Messungen nachgewiesen werden konnte [236].
Die Halbwertsbreiten der Redoxpeaks sind gro¨ßer als unter idealen Bedingungen zu er-
warten ist und a¨hneln denen von 1-Monoschichten. Die in 0.1 M H2SO4 bestimmte
Doppelschichtkapazita¨t ist vergleichbar mit der von 10-Adsorbatschichten (Abs. 9.3.2),
unterscheidet sich allerdings stark von den in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer
bei ho¨heren pH-Werten erhaltenen Meßwerten, was durch strukturelle Vera¨nderungen
der Adsorbatschichten bei unterschiedlichen Protonenkonzentrationen im Elektrolyten
erkla¨rt werden kann. Die in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei ver-
schiedenen pH-Werten bestimmten Doppelschichtkapazita¨ten sind deutlich geringer als
die von 1-Monoschichten und werden vermutlich durch eine gro¨ßere Dicke der
1-Adsorbatschichten bewirkt.
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Abb. 122: Zyklovoltammogramme von 11-Adsorbatschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen
in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.05) bei einer Meßgeschwindig-
keit von 20 mV/s. Die Proben wurden entweder in unbestrahlten (rot), mit UV-Licht
(365 nm) bestrahlten (violett) oder mit blauem Licht (435 nm) bestrahlten Lo¨sungen
pra¨pariert.
unbestrahlt 365 nm 435 nm
Epa / mV −92 −54 ± 2 −53 ± 1
Epc / mV −275 ± 2 −258 ± 2 −256 ± 1
σpa / µC/cm2 31.2 9.7 17.8
σpc / µC/cm2 27.1 7.2 18.9
∆Epa, 1/2 / mV 114 ± 0 97 ± 6 111 ± 2
∆Epc, 1/2 / mV 110 ± 2 76 ± 2 106 ± 4
Cd / µF/cm2 3.9 ± 0.1 4.0 ± 0.2 4.5 ± 0.5
Tab. 23: Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen von 11-Adsorbat-
schichten auf Au(111)-Oberfla¨chen, die zum Teil in mit UV-Licht oder blauem Licht
bestrahlten Lo¨sungen pra¨pariert wurden, in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer
(pH = 5.05) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
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Bei Experimenten, in denen 11-Adsorbatschichten untersucht wurden, die gegebenen-
falls in mit UV-Licht (365 nm) oder blauem Licht (435 nm) bestrahlten Lo¨sungen
pra¨pariert worden waren, konnten deutliche Vera¨nderungen der elektrochemischen Reak-
tivita¨t nachgewiesen werden. Die entsprechenden Zyklovoltammogramme sind in
Abb. 122 und die Meßwerte der Potentiale, Ladungsdichten und Halbwertsbreiten der
Redoxpeaks sowie der Doppelschichtkapazita¨ten in Tab. 23 dargestellt. Fu¨r die in mit
UV-Licht bzw. blauem Licht bestrahlten Lo¨sungen pra¨parierten Adsorbatschichten wer-
den im Gegensatz zu den in unbestrahlten Lo¨sungen hergestellten Schichten, fu¨r die
ein Paar von gaußfo¨rmigen Redoxpeaks gefunden wird, asymmetrische Redoxpeaks
beobachtet, die offensichtlich durch die U¨berlagerung zweier elektrochemischer Prozesse
bewirkt werden. Da die Halbwertsbreiten der Redoxpeaks fu¨r die in unbestrahlten
Lo¨sungen pra¨parierten Proben deutlich gro¨ßer sind als fu¨r die in mit UV-Licht be-
strahlten Lo¨sungen hergestellten Proben, werden sie vermutlich ebenfalls durch U¨ber-
lagerung dieser beiden Prozesse verursacht. Die Form der Redoxpeaks kann unter der
Annahme erkla¨rt werden, daß sich die relativen Konzentrationen dieser beiden Spezies
bei der Bestrahlung vera¨ndern. Aus diesem Grund werden die beiden Redoxreaktionen
mit der reduktiven Protonierung und der oxidativen Deprotonierung der trans- bzw. cis-
konfigurierten Azobenzoleinheiten in der Adsorbatschicht assoziiert, wobei die Reduktion
des trans-Isomers bei einem um 18.5± 4.2 mV negativeren Potential und die Oxidation
bei einem um 38.0 ± 2.8 mV negativeren Potential erfolgen als die des cis-Isomers. Es
ist allerdings unklar, warum fu¨r die in mit UV-Licht bzw. blauem Licht bestrahlten
Lo¨sungen pra¨parierten Adsorbatschichten a¨hnliche elektrochemische Reaktivita¨ten be-
obachtet wurden. Vielleicht wurde bei der Bestrahlung mit blauem Licht neben der
cis-trans-Isomerisation auch der umgekehrte Prozeß angeregt, so daß eine gro¨ßere Kon-
zentration der cis-konfigurierten Moleku¨le in den Adsorbatschichten als bei unbestrahlten
Proben resultierte (vgl. Abs. 9.1). Die Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t
fu¨r die in bestrahlten Lo¨sungen pra¨parierten Proben ko¨nnten außerdem durch andere
Effekte wie z. B. Photobleaching verursacht werden. Auch bei diesen Experimenten zei-
gen die Ladungsdichten relativ große Variationen, weshalb es nicht mo¨glich ist, etwaige
photoinduzierte Vera¨nderungen nachzuweisen.
Desweiteren konnten photoinduzierte Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t
von 11-Adsorbatschichten auch direkt nachgewiesen werden. In einem entsprechenden
Experiment (Abb. 123) wurde von positiveren Potentialen als denen der Redoxpeaks aus-
gehend der Meßbereich im Verlauf von mehreren Potentialzyklen iterativ zu negativeren
Potentialen vergro¨ßert, so daß er sich schließlich teilweise in den kathodischen Peak hin-
ein erstreckte. Danach wurde diese Messung unter Bestrahlung der Probe mit UV-Licht
bzw. blauem Licht wiederholt. Wie fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether
(Abs. 7.3.2, 8.1.1.1, 8.1.1.2, 8.1.2.2 und 8.1.3.2) wird bei der Bestrahlung mit UV-Licht
eine Verschiebung der Redoxpeaks zu positiveren Potentialen sowie eine Vergro¨ßerung
der Ladungsdichte des anodischen Peaks im Vergleich zu der unbestrahlten Probe beob-
achtet. Die Zyklovoltammogramme, die wa¨hrend der Bestrahlung der Probe mit blauem
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Abb. 123: Zyklovoltammogramme einer 11-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-
Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 4.99) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s. Die Probe wurde wa¨hrend der Messungen zum Teil be-
strahlt (rot: unbestrahlt, violett: mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt, blau: mit blauem
Licht (435 nm) bestrahlt).
Licht erhalten wurden, sind vergleichbar mit denen fu¨r die unbestrahlte Probe. Diese
Effekte ko¨nnen analog zu den fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether beob-
achteten Vera¨nderungen durch die trans-cis-Isomerisation der Azobenzolgruppen in der
Adsorbatschicht erkla¨rt werden.
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Abb. 124: Vera¨nderungen des Potentials des anodischen Peaks in Zyklovoltammo-
grammen einer 11-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und
Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.01) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s. Aus
experimentellen Gru¨nden wurden die fu¨r die einzelnen Messungen in drei Potentialzyklen
bestimmten Potentiale gemittelt. Vor jeder zyklovoltammetrischen Messung wurde die
Probenoberfla¨che fu¨r 5 min entweder mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt oder nicht be-
strahlt. Die Probe wurde gegebenenfalls wa¨hrend der Messung weiter bestrahlt (gru¨n:
anfa¨nglicher Zustand, unbestrahlte Probe, violett: mit UV-Licht bestrahlte Probe, rot:
unbestrahlte Probe). Zwischen der 13. und der 14. Messung wurde der Potentialbereich
von −150 bis 200 mV auf −500 bis 200 mV vergro¨ßert. Bei der ersten Messung unter
UV-Bestrahlung wurde eine Blende zwischen der Lichtquelle und der elektrochemischen
Zelle angebracht.
In einem weiteren Experiment wurde die Reversibilita¨t der photoinduzierten trans-cis-
sowie der elektrochemisch induzierten cis-trans-Isomerisationsreaktion untersucht. Dazu
wurden mehrere zyklische Voltammogramme mit jeweils drei Potentialzyklen in einem
Bereich zwischen −150 und 200 mV (d. h. teilweise in den kathodischen Peak hinein)
aufgezeichnet und die Probe zwischen diesen Messungen abwechselnd fu¨r fu¨nf Minuten
mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt oder nicht bestrahlt. Die Probe wurde gegebenen-
falls auch wa¨hrend der Messungen weiter bestrahlt. Anschließend wurde der Meßbereich
auf −500 bis 200 mV (d. h. u¨ber den gesamten kathodischen Peak) vergro¨ßert und
weitere Messungen durchgefu¨hrt. Die Mittelwerte der Potentiale sowie die in den einzel-
nen Potentialzyklen bestimmten Ladungsdichten des anodischen Peaks sind in Abb. 124
und 125 dargestellt.
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Abb. 125: Vera¨nderungen der Ladungsdichte des anodischen Peaks in Zyklovoltammo-
grammen einer 11-Adsorbatschicht auf einer Au(111)-Oberfla¨che in 0.1 M NaClO4 und
Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.01) bei einer Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s. Vor
jeder zyklovoltammetrischen Messung wurde die Probenoberfla¨che fu¨r 5 min entweder
mit UV-Licht (365 nm) bestrahlt oder nicht bestrahlt. Die Probe wurde gegebenenfalls
wa¨hrend der Messung weiter bestrahlt (gru¨n: anfa¨nglicher Zustand, unbestrahlte Probe,
violett: mit UV-Licht bestrahlte Probe, rot: unbestrahlte Probe). Zwischen der 13. und
der 14. Messung wurde der Potentialbereich von −150 bis 200 mV auf −500 bis 200 mV
vergro¨ßert. Bei der ersten Messung unter UV-Bestrahlung wurde eine Blende zwischen
der Lichtquelle und der elektrochemischen Zelle angebracht.
Im Verlauf der Messungen, die teilweise in den kathodischen Peak hinein erfolgten (Mes-
sungen 1 bis 13), wurde fu¨r die unbestrahlte Probe eine geringe Abnahme des anodischen
Peakpotentials festgestellt. Bei der Bestrahlung der Probe mit UV-Licht konnte eine
deutliche Verschiebung der Redoxpeaks zu positiveren Potentialen nachgewiesen werden,
die fu¨r den anodischen Peak im Mittel 5.2±3.3 mV betrug. Nach der Bestrahlung ergab
sich eine Verschiebung der Redoxpeaks zu negativeren Potentialen um 5.9 ± 2.8 mV.
Diese Vera¨nderungen verliefen somit nahezu vollsta¨ndig reversibel. Im Gegensatz dazu
wurden bei den Messungen, die u¨ber den gesamten Reduktionspeak erfolgten (Messungen
14 bis 18), bei UV-Bestrahlung keine Verschiebungen der Redoxpeaks gefunden.
Die Ladungsdichte des anodischen Peaks nahm fu¨r die unbestrahlte Probe wa¨hrend der
Messungen exponentiell ab. Bei der Bestrahlung der Probe mit UV-Licht wurde bei den
Messungen, die teilweise in den kathodischen Peak hinein erfolgten, eine Vergro¨ßerung
der Ladungsdichte um durchschnittlich 0.59± 0.02 µC/cm2 (ein Faktor von 1.56± 0.06)
beobachtet. In den ersten Potentialzyklen nach UV-Bestrahlung ergab sich eine Verrin-
gerung der Ladungsdichte um 0.40 ± 0.21 µC/cm2 (ein Faktor von 1.39 ± 0.21) und in
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den zweiten Zyklen nach UV-Bestrahlung eine Verringerung um 0.54±0.03 µC/cm2 (ein
Faktor von 1.54±0.05). Es konnte also wie in den Untersuchungen der Monoschichten der
azobenzolhaltigen Ether (Abs. 7.3.2, 8.1.1.1, 8.1.1.2, 8.1.2.2 und 8.1.3.2) eine Hysterese
festgestellt werden. Bei den Messungen, die u¨ber den gesamten kathodischen Peak erfolg-
ten, wurden deutlich gro¨ßere Ladungsdichten bestimmt. Bei der Bestrahlung mit UV-
Licht konnte sowohl fu¨r den kathodischen als auch fu¨r den anodischen Peak eine Zunahme
der Ladungsdichte beobachtet werden. Diese betrug fu¨r den anodischen Peak 2.21±0.18
µC/cm2 (ein Faktor von 1.25 ± 0.04). Die Vergro¨ßerungen der Ladungsdichten wurden
zu einem wesentlichen Teil durch Zunahmen der Stromdichten in den positiven Flan-
ken der Redoxpeaks hervorgerufen. Dieses erkla¨rt auch, warum keine Verschiebungen
der Redoxpeaks beobachtet werden konnten. In den ersten Potentialzyklen nach UV-
Bestrahlung ergab sich eine Vera¨nderung der Ladungsdichte des anodischen Peaks um
−2.53 ± 0.03 µC/cm2 (ein Faktor von 1.31 ± 0.01) und in den zweiten Potentialzyklen
nach UV-Bestrahlung eine um −2.62 ± 0.03 µC/cm2 (ein Faktor von 1.32 ± 0.02). Die
Isomerisationsreaktionen verliefen somit nahezu vollsta¨ndig reversibel.
∆Epa / mV ∆σpa / µC/cm2
UV → aus, UV → aus,
aus → UV UV → aus aus → UV 1. Zyklus 2. Zyklus
5.01 5.2 ± 2.3 −5.9 ± 2.8 0.59 ± 0.02 −0.40 ± 0.21 −0.54 ± 0.03
7.03 2.2 ± 0.3 −2.1 ± 1.5 0.17 ± 0.09 −0.51 ± 0.08 −0.51 ± 0.06
Tab. 24: Die in den Isomerisationsexperimenten beobachteten Vera¨nderungen des
Potentials sowie die Differenzen der Ladungsdichte des anodischen Peaks in Zyklo-
voltammogrammen von 11-Adsorbatschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M
NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei pH-Werten von 5.01 bzw. 7.03. Die Meß-
geschwindigkeit betrug 20 mV/s.
Die in mehreren derartigen Isomerisationsexperimenten von 11-Adsorbatschichten in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei unterschiedlichen pH-Werten (pH = 5.01
bzw. 7.03) bestimmten mittleren Vera¨nderungen des Potentials sowie Differenzen der
Ladungsdichte des anodischen Peaks sind in Tab. 24 dargestellt. Die Untersuchungen
erfolgten in Potentialbereichen, die sich nur teilweise in den kathodischen Peak hin-
ein erstreckten. Die Vera¨nderungen sind bei dem niedrigeren pH-Wert deutlich sta¨rker
ausgepra¨gt als bei dem ho¨heren. Dieses Verhalten entspricht dem von gemischten Mono-
schichten von 6 und n-Butanthiol (s. Abs. 7.3.2).
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9.3.4 1-((4-((4-Iodphenyl)diazenyl)phenyl)ethinyl)-4,8,12-tri-n-propyl-
4,8,12-Triazatriangulen
∆Epa / mV ∆σpa / µC/cm2
UV → aus, UV → aus,
aus → UV UV → aus aus → UV 1. Zyklus 2. Zyklus
2.6 ± 5.0 −4.6 ± 4.1 0.45 ± 0.27 −0.17± 0.02 −0.25± 0.05
Tab. 25: Die in den Isomerisationsexperimenten beobachteten Vera¨nderungen des
Potentials sowie die Differenzen der Ladungsdichte des anodischen Peaks in Zyklo-
voltammogrammen von 12-Adsorbatschichten auf Au(111)-Oberfla¨chen in 0.1 M
NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5.01). Die Meßgeschwindigkeit betrug
20 mV/s.
Das elektrochemische Verhalten von 12-Adsorbatschichten auf einkristallinen Au(111)-
Oberfla¨chen wurde in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert
von 5.01 untersucht. Es a¨hnelt sehr stark dem von 11-Adsorbatschichten (Abs. 9.3.3).
Wiederum kann ein Paar von Redoxpeaks nachgewiesen werden, das durch die Reduktion
bzw. Oxidation der Azobenzolgruppen in den Adsorbatschichten hervorgerufen wird.
Der kathodische Peak wird bei −318 ± 25 mV und der anodische Peak bei 17 ± 3 mV
beobachtet. Die Peakseparation ist somit deutlich gro¨ßer als fu¨r 11-Schichten. Dieser
Unterschied entspricht dem fu¨r 1- und 2-Monoschichten bei diesem pH-Wert (s. Abs.
5.4.1 bzw. 6.2.1.1). Die Ladungsdichte des kathodischen Peaks liegt zwischen 2.1 und
13.7 µC/cm2 und die des anodischen Peaks zwischen 10.0 und 19.3 µC/cm2. Als Halb-
wertsbreiten werden fu¨r den kathodischen Peak 213±2 mV und fu¨r den anodischen Peak
219 ± 20 mV erhalten. Die Doppelschichtkapazita¨t von 12-Schichten wurde typischer-
weise zwischen 150 und 175 mV bestimmt und betra¨gt 5.4± 1.0 µF/cm2. Sie entspricht
der von 11-Adsorbatschichten.
Desweiteren wurden analoge Untersuchungen der Isomerisationsreaktionen durchgefu¨hrt,
wie sie schon fu¨r 11-Adsorbatschichten diskutiert wurden. Bei Messungen, die in einem
Potentialbereich erfolgten, der nur teilweise in den kathodischen Peak hineinreicht, wur-
de der anodische Peak zuna¨chst bei −39 ± 4 mV beobachtet. Seine Ladungsdichte be-
trug dabei 1.24 µC/cm2. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm) wurden a¨hnliche
Vera¨nderungen der Potentiale der Redoxpeaks sowie Differenzen der Ladungsdichte des
anodischen Peaks festgestellt wie fu¨r 11-Adsorbatschichten (s. Tab. 25).
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9.4 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
9.4.1 Infrarotspektroskopie
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Abb. 126: Infrarottransmissionsspektren von 9 (rot), 10 (gelb), 11 (gru¨n) bzw. 12 (blau)
in KBr-Preßlingen.
Die Infrarottransmissionsspektren von 9, 10, 11, 12 sind in Abb. 126 und die Zuordnung
der Spektrallinien ist in Tab. 26 bzw. Tab. 44 und 45 im Anhang dargestellt. In dem
Spektrum von 9 ko¨nnen im Vergleich zu denen der u¨brigen, am zentralen Kohlenstoff-
atom substituierten Verbindungen deutliche Unterschiede festgestellt werden. Die Spek-
tren jener Substanzen unterscheiden sich nur in einem sehr geringen Maße, wobei die
Differenzen zwischen dem von 10 und denen der beiden azobenzolhaltigen Substanzen
(11 und 12) vergleichsweise stark ausgepra¨gt sind.
Die Spektren der Triazatriangulenderivate werden hauptsa¨chlich durch Valenz- und De-
formationsschwingungen der aromatischen Kohlenstoffatome sowie durch Deformations-
und Rockingschwingungen der aromatischen CH-Einheiten verursacht. Außerdem ko¨nnen
in ihnen Schwingungen der Amingruppen sowie Valenz- und Deformationsschwingungen
der Propylketten beobachtet werden. Daneben ko¨nnen in den Spektren der beiden azo-
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benzolhaltigen Verbindungen Valenzschwingungen der trans-konfigurierten NN-Gruppe
nachgewiesen werden. Die Spektren der azobenzolhaltigen Substanzen a¨hneln denen der
azobenzolhaltigen Amide (Abs. 6.3.1) und Ether (Abs. 8.2.1), weisen allerdings im Detail
deutliche Unterschiede auf. Eine vertiefende Diskussion soll hier nicht erfolgen.
9 10 11 12
ν¯/cm−1 Zuordnung
9 10 11 12
ν¯/cm−1 Zuordnung
442 438 δoop(CC)
447 447 453 δoop(CC), δip(CC), 16a,
16b
474 469 δoop(CC), δip(CC), 16a,
16b
492 496 496 δoop(CC), δip(CC), 16b
511 δoop(CC), δip(CC), 16b
519 523 δoop(CC), δip(CC)
532 538 538 δoop(CC)
554 554 550 δoop(CC), 16b
573
600 602
611 608 608 δip(CC), 6b
623 625 δip(CC)
631 629 δip(CC)
642 640 δip(CC)
654 658 658 654
691 685 ν(CC), δoop(CH), 4, 6a
704 700 704 ν(CC), δoop(CH), 4, 6a, 6b
725 727 δoop(CH), 4, 6a, 6b
741 δoop(CH), 6a, 6b, 11
750 756 752 752 δoop(CH), 6a, 6b
766 773 768 772 δoop(CH), 6a, 6b
787 787 789 δoop(CH), 6a, 6b
800 797 797 ν((CH2)n), δoop(CH), 6a,
6b
822 826 ν((CH2)n), δoop(CH)
835 843 843 ν((CH2)n), δoop(CH), 10a
868 876 ν((CH2)n), δoop(CH), 5,
17a, 17b
880 889 887 ν((CH2)n), δoop(CH), 5,
17a, 17b
901 903 903 ν((CH2)n), δoop(CH), 5,
17a, 17b
918 920 920
935 939 943
949 951 17a
966 5, 17a
988 989 991 δip(CH), 12
1003 1005 ρ(CH), δip(CH), 12
1013 1013 ρ(CH), δip(CH), 12, 18a
1020 ρ(CH), δip(CH), ν(CN),
18a
1034 1028 ρ(CH), δip(CH), ν(CN)
1051 1045 1053 ρ(CH), ν(CCC), ν(CN)
1069 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH),
ν(CN), 1, 18a, 18b
1078 1076 1076 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH),
ν(CN), 1, 18a, 18b
1084 1084 1084 ρ(CH), ν(CCC), δip(CH),
18a, 18b
1094 1105 1099 1097 ρ(CH), ν(CN), 18a, 18b
1119 1119 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), ν(CN), 1, 18a,
18b
1136 1134 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), ν(CN), 1
1146 1144 1144 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), ν(CN), 1
1150 1152 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), ν(CN), 1
1169 1171 1171 ρ(CH), ν((CH2)n),
δip(CH), ν(CN), 9a
1180 1184 ρ(CH), δip(CH), ν(CN)
1198 1198 ρ(CH), δip(CH), ν(CN), 14
1221 ρ(CH), δip(CH), ν(CN), 14
1233 1231 1231 ρ(CH), δip(CH), ν(CN), 14
1240 1240 ρ(CH), δip(CH), ν(CN), 14
1254 1252 ρ(CH), δip(CH), 14
1281 1273 1273 1275 ρ(CH), 3, 14
1298 1302 1298 τ(CH2), ρ(CH), δ(CH2), 3,
14
1315 δ(CH2), 14
1337 δ(CCH), δ(CH2)
1350 1348 1346 βs(CH2), δ(CH2)
1362 1362 1358 βs(CH2), δ(CH2)
1369 1371 δs(CH3), βs(CH2), δ(CH2)
1383 1383 1381 1379 δs(CH3), βs(CH2), δ(CH2)
1404 1398 1395 1393 βs(CH2), δ(CH2), 19b
1454 1458 1458 1456 ν(CC), δas(CH3), σs(CH2),
δ(CH2), 19a, 19b
1472 δas(CH3), δs(CH2), ν(CC),
σs(CH2), δ(CH2), ν(NN),
trans, 18b?, 19a, 19b
1485 1483 1483 1483 ν(CC), δ(CH2)
1497 ν(CC)
1531
1580 1582 1580 ν(CC), 8a, 8b
1597 ν(CC), 8a, 8b, h. H.
1614 1616 1612 1612 ν(CC), 8a, 8b, h. H.
1672 1666 h. H.
2868 2870 2868 νas(CH3)
2878 2876 νas(CH3)
2893 νas(CH3)
2936 2928 2926 2926
2963 2959 2961 2959 νs(CH3)
2990
3021 3017 3022 ν(CH), 20a, 20b
3057 3061 3067 3065 ν(CH), 20a, 20b
3078 ν(CH), 13, 20a, 20b
3105 3096 3094 3094 20a, 20b
Tab. 26: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 9, 10, 11 bzw. 12 in
KBr-Preßlingen.
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9.4.2 Raman-Spektroskopie
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Abb. 127: Gap-Mode-SERS-Spektren von 9- (rot), 10- (gelb)-, 11- (gru¨n) und
12-Adsorbatschichten (blau) auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer:
10 min).
Die Gap-Mode-SERS-Spektren von 9-, 10-, 11- und 12-Adsorbatschichten auf (111)-
orientierten Au-Substraten (Arrandees) sind in Abb. 127 und 128 dargestellt. Die Spek-
tren der 9- und 10-Schichten unterscheiden sich deutlich von denen der beiden anderen,
azobenzolhaltigen Substanzen. Sie besitzen eine nahezu identische Struktur, in der zwi-
schen 490 und 1600 cm−1 eine Vielzahl von nahe beieinander liegenden Spektrallinien
beobachtet werden ko¨nnen, weshalb der Untergrund in diesem Bereich gro¨ßer zu sein
scheint als in dem u¨brigen Spektrum. Außerdem existieren in den Spektren der Triaza-
triangulenderivate ein Paar von Spektrallinien bei ungefa¨hr 2200 cm−1 (s. Abb. 128).
Der deutlichste Unterschied zwischen den Spektren der 9- und 10-Adsorbatschichten
ist, daß fu¨r 9 wesentlich geringere Intensita¨ten als fu¨r 10 gefunden werden. Bei der
Anregung der Raman-Streuung mit Licht einer Wellenla¨nge von λex = 647.1 nm wur-
de fu¨r die 9-Adsorbatschicht fu¨r die Schwingungsbande bei 495 cm−1 eine Intensita¨t
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Abb. 128: Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 10-Adsorbatschicht auf einem Arrandee
(λex = 632.8 nm, Pex = 0.02 mW, Meßdauer: 30 min). Die Intensita¨t der Spektrallinie
bei 493 cm−1 betra¨gt 3.9 s−1.
von 0.2 s−1 erhalten, wohingegen fu¨r die 10-Schicht fu¨r diese Bande eine Intensita¨t von
2.6 s−1 bestimmt wurde. Eine Zuordnung der in den Spektren dieser beiden Substanzen
gefundenen Banden ist in Tab. 27 bzw. Tab. 57 und 58 im Anhang dargestellt. Die
Spektrallinien werden im wesentlichen durch Schwingungen der aromatischen Gruppen
in der Triazatrianguleneinheit hervorgerufen.
Im Gegensatz dazu a¨hneln die Gap-Mode-SERS-Spektren der azobenzolhaltigen Triaza-
triangulenderivate denen der azobenzolhaltigen Amide (Abs. 5.5.2 bzw. 6.3.2) und Ether
(Abs. 7.5.1 bzw. 8.2.2). Da sowohl in den Spektren der KBr-Preßlinge als auch in denen
der Gap-Mode-SERS-Proben fu¨r die azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate deut-
lich ho¨here Intensita¨ten als fu¨r 9 bzw. 10 erhalten werden, folgt, daß die Azobenzol-
gruppe einen wesentlich besseren Raman-Streuer darstellt als die Triazatrianguleneinheit.
Dementsprechend ergibt sich eine a¨hnliche Zuordnung der Schwingungsbanden
in den Spektren von 11 und 12 (Tab. 27 sowie Tab. 59 und 60 im Anhang) wie fu¨r die
anderen Arten von azobenzolhaltigen Verbindungen. Wiederum liegen die Azobenzol-
gruppen in den Adsorbatschichten in trans-Konfiguration vor. Fu¨r die Orientierung der
Benzolgruppen in den Schichten gelten die gleichen U¨berlegungen wie fu¨r die Mono-
schichten der anderen azobenzolhaltigen Verbindungen (s. z. B. Abs. 5.5.2).
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9 10 11 12
ν˜ ν˜ ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
262 262 2 (a1), 15 (b2)
361 0.008 2, 7a, 20a (a1)
376 376 2, 7a (a1), 7b (b2)
403 406 0.023 7a (a1), 7b (b2)
484 487 0.071 484 0.017 16b (b2), 20a (a1)
495 494
552 0.046 557 0.024 16b (b2), 20a (a1)
631 631 628 0.009 6b, 15 (b2)
666 664 0.063 4 (b1), 6a (a1)
735 731 0.009 6a (a1), 6b (b2)
764 768 0.054 768 0.011 6a (a1), 6b (b2)
777 782 6a (a1), 6b (b2)
823 0.017 6a (a1), 6b (b2), 10a (a2), 17b (b1)
845 850 844 0.043 5 (b1)
885 880 5, 17b (b1)
922 0.040 5 (b1)
934 935
1001 1002 0.094 1004 0.022 12, 18a (a1)
1073 0.098 1, 12, 18a (a1), 14, 18b (b2)
1111 1104 1, 18a (a1), 18b (b2)
1140 1.000 1137 1.000 1, 9a (a1)
1176 9a (a1)
1191 0.131 1190 0.124 8a, 9a (a1)
1229 14 (b2)
1244 14 (b2)
1305 0.090 3, 14 (b2)
1314 0.081 3, 14 (b2)
1348 14 (b2)
1370
1392 0.303 19b (b2)
1401 1403 0.275 19a (a1), 19b (b2)
1438 1433 0.435 1437 0.478 18b, 19b (b2), 19a (a1)
1463 0.182 18b, 19b (b2), 19a (a1)
1471 0.045 19a (a1), 19b (b2)
1484 0.027 19a (a1), 19b (b2)
1512 1509 1512 0.065 18a, 19a (a1)
1527 0.054 19a (a1)
1598 1593 0.266 1588 0.207 8a, 9a (a1), 8b (b2)
1609 8a (a1), 8b (b2)
Tab. 27: Zuordnung der Spektrallinien in Gap-Mode-SERS-Spektren von 9-, 10-, 11-
bzw. 12-Adsorbatschichten auf Arrandees (λex = 647.1 nm) bzgl. der Normalschwin-
gungen der Benzolgruppen.
Das Gap-Mode-SERS-Spektrum der 11-Adsorbatschicht weist eine große A¨hnlichkeit
mit denen der Monoschichten der Amide und Ether auf, die nicht an der Azobenzol-
funktionalita¨t substituiert sind (1, 5 bzw. 7), wohingegen das Spektrum der 12-Schicht
dem der Monoschicht des an der Azobenzolfunktionalita¨t mit einem Iodatom substitu-
ierten Amids (2) gleicht. In Abb. 129 sind die Gap-Mode-SERS-Spektren der 1- und
2-Monoschichten sowie der 11- und 12-Adsorbatschichten dargestellt.
In dem Gap-Mode-SERS-Spektrum der 11-Adsorbatschicht wird eine Bande bei
1002 cm−1 und in dem der 12-Schicht eine bei 1073 cm−1 beobachtet. Außerdem wer-
den in den Spektren der beiden Substanzen im Bereich zwischen 1375 und 1500 cm−1
deutliche Unterschiede gefunden. Daneben weist die Spektrallinie bei 1590 cm−1 fu¨r 11
eine ho¨here Intensita¨t auf als fu¨r 12. Wiederum ko¨nnen in den entsprechenden SERS-
Spektren keine Schwingungsbanden festgestellt werden. Durch Vergleich der intensivsten
Bande in dem Spektrum von 11 bei 1140 cm−1 mit dem mittleren Rauschen in dem
SERS-Spektrum kann eine minimale Gap-Mode-SERS-Versta¨rkung von 210 abgescha¨tzt
werden. Wie auch fu¨r die azobenzolhaltigen Amide werden in den Spektren der iod-
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Abb. 129: Gap-Mode-SERS-Spektren von 1- (rot), 11- (gelb), 2- (gru¨n) und
12-Adsorbatschichten (blau) auf Arrandees (λex = 647.1 nm, Pex = 10 mW, Meßdauer:
10 min) Die Spektren wurden auf den Peak bei 1140 cm−1 normiert.
haltigen Verbindung (12) ho¨here Intensita¨ten gefunden. Die Intensita¨t der Spektrallinie
bei 1141 cm−1 betra¨gt fu¨r 11 9.0 s−1 und fu¨r 12 31.8 s−1. Dieses entspricht einer relativen
Versta¨rkung um einen Faktor von 3.5.
Das Spektrum der 11-Adsorbatschicht unterscheidet sich von dem der 1-Monoschicht
dadurch, daß keine Schwingungsbanden bei 1482 und 1490 cm−1 existieren und Banden
bei 1511 und 1532 cm−1 festgestellt werden ko¨nnen. Außerdem wird in dem Spektrum
der 11-Adsorbatschicht nur eine Spektrallinie bei 1591 cm−1 mit einer vergleichsweise
hohen Intensita¨t gefunden, wohingegen in dem der 1-Monoschicht zwei Spektrallinien
bei 1593 und 1602 cm−1 beobachtet werden ko¨nnen. Die Intensita¨t der Spektrallinie bei
1141 cm−1 betra¨gt fu¨r 11 9.0 s−1 und fu¨r 1 28.0 s−1.
Die Gap-Mode-SERS-Spektren der 12- und 2-Schichten a¨hneln einander sehr stark.
Wesentliche Unterschiede sind, daß fu¨r 2 eine zusa¨tzliche Spektrallinie bei 1284 cm−1
beobachtet werden kann, daß fu¨r 12 in dem Bereich zwischen 1375 und 1500 cm−1 vier
Banden und fu¨r 2 fu¨nf Banden festgestellt werden, sowie, daß fu¨r 12 eine Spektrallinie
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bei 1588 cm−1 existiert und fu¨r 2 drei Spektrallinien bei 1561, 1577 und 1600 cm−1.
Die Spektrallinien bei 1070 und 1390 cm−1 sind charakteristisch fu¨r die iodhaltigen
Verbindungen. Die Intensita¨t der Spektrallinie bei 1139 cm−1 betra¨gt fu¨r 12 31.8 s−1
und fu¨r 2 44.2 s−1.
Die Intensita¨ten der Schwingungsbanden in den Gap-Mode-SERS-Spektren der Ad-
sorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate sind im Vergleich zu
denen der azobenzolhaltigen Amide geringer, allerdings a¨hneln sie denen der azoben-
zolhaltigen Ether. Dieses kann durch die geringen Konzentrationen der Azobenzolgrup-
pen (s. Abs. 9.3.3 und 9.3.4) in den Adsorbatschichten sowie die vergleichsweise großen
Schichtdicken (s. a. Abs. 9.2) erkla¨rt werden.
Die relativen Intensita¨ten der Banden in den Spektren der beiden azobenzolhaltigen
Triazatriangulenderivate in KBr-Preßlingen und der Gap-Mode-SERS-Proben weisen
a¨hnliche Abha¨ngigkeiten von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung wie die der
anderen Arten von Substanzen auf, allerdings werden bei den fu¨r die KBr-Preßlinge
bestimmten absoluten Intensita¨ten Abweichungen festgestellt (Abb. 130). Insbesondere
werden bei λex = 488.0 nm relativ geringe Intensita¨ten beobachtet, was vermutlich durch
die im Vergleich zu den anderen Klassen von Verbindungen deutlich unterschiedliche
elektronische Absorption der Triazatriangulenderivate (Abs. 9.1) verursacht wird. Die
SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die 11- und 12-Adsorbatschichten betragen bei
λex = 1064 nm fu¨r die intensivste Spektrallinie bei 1144 cm
−1 jeweils ca. 0.1. Im Gegen-
satz dazu werden fu¨r die beiden Substanzen bei λex = 647.1 nm fu¨r diese Spektrallinie
Versta¨rkungsfaktoren von 330 bzw. 100 und bei λex = 568.2 nm von 1700 bzw. 560 fest-
gestellt. Diese sind wesentlich gro¨ßer als die fu¨r die Monoschichten der Verbindungen
der anderen Klassen bestimmten Werte. Wie fu¨r 2-Monoschichten werden auch fu¨r
12-Schichten vergleichsweise geringe Versta¨rkungsfaktoren beobachtet. Wiederum
ko¨nnen im Vergleich zwischen den Gap-Mode-SERS-Spektren und den entsprechenden
Spektren der KBr-Preßlinge Unterschiede festgestellt werden, die vermutlich durch die
Orientierung der Moleku¨le in den Monoschichten hervorgerufen werden.
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Abb. 130: a) Intensita¨ten der Spektrallinien von 11 in einem KBr-Preßling in
Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge der anregenden Strahlung. b) entsprechende auf die
Bande bei 1143 cm−1 normierte relative Intensita¨ten. In dieser Abbildung sind außer-
dem die relativen Intensita¨ten der Spektralinien von kristallinem 1 bei λex = 1064.0 nm
dargestellt. c) Intensita¨ten der Spektrallinien einer Gap-Mode-SERS-Probe einer
11-Adsorbatschicht auf einem Arrandee in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge der an-
regenden Strahlung. d) entsprechende auf die Bande bei 1144 cm−1 normierte relative
Intensita¨ten (violett: λex = 454.5 nm, blau: λex = 488.0 nm, gru¨n: λex = 514.5 nm,
gelb: λex = 568.2 nm, rot: λex = 647.1 nm, dunkelrot: λex = 1064.0 nm). Da die Spek-
tren bei λex = 1064.0 nm mit einem anderen Spektrometer gemessen wurden, sind die
absoluten Intensita¨ten nicht direkt vergleichbar. Aus diesem Grund wurden diese Spek-
tren nur in der Darstellung der relativen Intensita¨ten beru¨cksichtigt. Die angegebenen
Raman-Verschiebungen der Spektrallinien sind gemittelte Werte, weshalb sich fu¨r die
unterschiedlichen Abbildungen geringe Abweichungen ergeben ko¨nnen.
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10 Vergleichende Diskussion
In diesem Abschnitt werden zuna¨chst die strukturellen Eigenschaften der Adsorbat-
schichten der azobenzolhaltigen Amide, Ether und Triazatriangulenderivate dargestellt.
Anschließend werden die Resultate der Raman-spektroskopischen Untersuchungen sowie
der elektrochemischen Messungen erla¨utert. Danach erfolgt eine Diskussion der Photo-
isomerisierbarkeit der Adsorbatschichten.
10.1 Struktur der Adsorbatschichten
Die strukturellen Eigenschaften der Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Amide und
Ether unterschieden sich deutlich von denen der azobenzolhaltigen Triazatriangulen-
derivate. Deshalb werden diese beiden Arten von Adsorbatschichten separat diskutiert.
10.1.1 Azobenzolhaltige Amide und Ether
Die azobenzolhaltigen Amide und Ether adsorbieren auf Au-Substraten unter Aus-
bildung von starken chemischen Bindungen u¨ber das S-Atom und verhalten sich
somit erwartungsgema¨ß wie n-Alkylthiole [1–4]. Dieses wird durch das Verschwinden
der Schwingungsbande der SH-Gruppe in den Gap-Mode-SERS-Spektren ersichtlich.
Außerdem deutet die Konstanz der in den elektrochemischen Experimenten bestimmten
Ladungsdichten der Redoxpeaks bei unterschiedlichen Meßgeschwindigkeiten auf che-
misch gebundene Adsorbate hin, was auch den Ergebnissen vorheriger Untersuchungen
von Monoschichten azobenzolhaltiger Amide und Ether entspricht [115–117, 119, 137,
145,161].
Die fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide auf Au(111)-Oberfla¨chen fest-
gestellten Bedeckungsgrade a¨hneln dem von 1/3, welcher typischerweise fu¨r Monoschich-
ten der n-Alkylthiole gefunden wird [1–4], wie mittels Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen
(s. Tab. 28) sowie rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen nachgewiesen werden
konnte. Auch die in den elektrochemischen Untersuchungen bestimmten Ladungsdichten
der Redoxpeaks (Tab. 30) deuten auf dichtgepackte Adsorbatstrukturen hin. Im
Gegensatz dazu wurden in den entsprechenden Experimenten fu¨r die Monoschichten
der azobenzolhaltigen Ether wesentlich geringere Ladungsdichten beobachtet. Dieses
muß allerdings nicht notwendigerweise mit einem niedrigeren Bedeckungsgrad einher-
gehen, wie bei der Diskussion der elektrochemischen Eigenschaften der Adsorbatschich-
ten dargelegt wird (s. Abs. 10.3). In vorherigen Untersuchungen von Monoschichten
verschiedener azobenzolhaltiger Ether mittels Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie
[133–135,137,140,141] wurde festgestellt, daß die Adsorbatmoleku¨le Oberfla¨chenbereiche
zwischen 17.5 und 29.6 A˚
2
(typischerweise ca. 25 A˚
2
) einnehmen. Diese entsprechen Be-
deckungsgraden, wie sie auch fu¨r die Monoschichten der in dieser Arbeit untersuchten
azobenzolhaltigen Amide beobachtet wurden.
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Die in den rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen der Adsorbatschichten des
azobenzolhaltigen Amids 1 auf Au(111)-Oberfla¨chen gefundene kommensurable
(
√
13 × √3)-Struktur, in der die Adsorbatmoleku¨le in alternierend scheinbar ho¨her-
bzw. tieferliegenden Streifen orientiert sind, unterscheidet sich deutlich von der typi-
schen (
√
3 ×√3)/c(4 × 2)-Struktur von Monoschichten der n-Alkylthiole auf Au(111)-
Oberfla¨chen [1–4, 220] sowie von denen von Monoschichten anderer azobenzolhaltiger
Thiole [18,133–137,140,141], wobei allerdings in den meisten Fa¨llen Monoschichten azo-
benzolhaltiger Ether untersucht wurden. Die Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether
weisen typischerweise relativ a¨hnliche, inkommensurable, nahezu rechteckige Strukturen
mit Oberfla¨chenbereichen pro Moleku¨l von ca. 25 A˚
2
auf [134–137, 140, 141]. Unter-
suchungen von Monoschichten von azobenzolhaltigen Amiden, die mit denen in dieser
Arbeit verwendeten Substanzen strukturell vergleichbar sind, wurden bisher nicht durch-
gefu¨hrt. Die Adsorbatstruktur wird vermutlich im wesentlichen durch die Ausbildung von
Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amidgruppen in den 1-Moleku¨len bewirkt.
Anzeichen fu¨r derartige intermolekulare Wechselwirkungen in Monoschichten von Ver-
bindungen dieser Klasse wurden zum Beispiel in IRRAS-Untersuchungen [124, 129] so-
wie in elektrochemischen Desorptionsexperimenten [121] festgestellt. Da nur entlang der√
3-Richtungen eine wohldefinierte langreichweitige Ordnung existiert und senkrecht da-
zu die Korrelationen deutlich geringer sind, scheinen die intermolekularen Verknu¨pfungen
in den 1-Monoschichten hauptsa¨chlich in Richtung der streifenfo¨rmigen Strukturen vor-
zuliegen.
1 2
Θ 0.33 ± 0.05 0.26 ± 0.02
d / A˚ 15.9 ± 2.2 13.1 ± 0.9
α / ◦ 33.6 ± 14.3
1 2 6 6 & n-Butanthiol 10
d / A˚ 15.7 ± 3.6 16.0 ± 7.3 16.6 ± 2.8 8.8 ± 5.6 0 − 76.3
α / ◦ 34.6 ± 23.6 39.4 ± 37.5 52.2 ± 9.7
Tab. 28: U¨bersicht u¨ber die in den Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen (oben) sowie
in den ellipsometrischen Untersuchungen (unten) fu¨r verschiedene Adsorbatschichten
von azobenzolhaltigen Substanzen auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen bestimmten
Bedeckungsgrade Θ, Schichtdicken d sowie Verkippungswinkel der Adsorbatmoleku¨le
bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen α. Die Moleku¨le in den 6-Monoschichten sind ver-
mutlich nichtlinear. Die gemischten Monoschichten von 6 und n-Butanthiol wurden in
Lo¨sungen mit Konzentrationen von 0.8 bzw. 0.2 mM pra¨pariert.
202 10.1 Struktur der Adsorbatschichten
Fu¨r die reinen Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide und Ether wurden in den
Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen und ellipsometrischen Untersuchungen a¨hnliche Schicht-
dicken im Bereich von ca. 15 A˚ bestimmt (Tab. 28). Die Schichtdicken sind deut-
lich geringer als die Kettenla¨ngen der Adsorbatmoleku¨le, so daß diese bezu¨glich der
Oberfla¨chennormalen verkippt vorliegen mu¨ssen. In vorherigen ellipsometrischen Unter-
suchungen von Monoschichten verschiedener azobenzolhaltiger Ether auf Au-Substraten
[17,114,133,134] wurden Schichtdicken erhalten, die zwischen etwa 20 und 30 A˚ variieren
und nahezu identisch mit der Kettenla¨nge der Adsorbatmoleku¨le sind, so daß anzuneh-
men ist, daß die Moleku¨le fast vollsta¨ndig senkrecht zur Oberfla¨che des Substrats ori-
entiert vorliegen. Da in jenen Experimenten Monoschichten von anderen Substanzen als
in dieser Arbeit untersucht wurden, ist ein direkter Vergleich nicht mo¨glich. Im Gegen-
satz dazu wurden bei Infrarot-Reflexions-Absorptionsuntersuchungen von Monoschich-
ten von azobenzolhaltigen Amiden und Ethern [122, 141, 144, 161] zum Teil erhebliche
Verkippungen der molekularen Gruppen bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen festgestellt.
Diese werden durch Optimierung der intermolekularen van-der-Waals-Wechselwirkungen
verursacht, durch welche die freie Energie der gesamten Monoschichten minimiert wird.
Dabei wurde eine deutliche Tendenz festgestellt, daß sowohl die Alkylketten als auch die
Azobenzolgruppen mit steigender Kettenla¨nge gro¨ßere Verkippungswinkel bezu¨glich der
Oberfla¨chennormalen einnehmen [161]. So wurde beispielsweise fu¨r 6-Monoschichten ein
Verkippungswinkel relativ zu der Oberfla¨chennormalen der Alkylspacerkette zwischen
der Thiol- und der Ethergruppe von 13◦ und ein Verkippungswinkel der Azobenzolgrup-
pe von 22.5◦ bestimmt. Daneben wurden fu¨r azobenzolhaltige Ether mit einer Kopf-
gruppe an der Azobenzolfunktionalita¨t, deren Kettenla¨nge gleich bzw. gro¨ßer als acht
Methyleneinheiten ist [144], ein Verkippungswinkel dieser Gruppe von ca. 70◦ fest-
gestellt. Die im Vergleich zu der Kettenla¨nge geringe Schichtdicke der Monoschichten
des azobenzolhaltigen Ethers (6) kann somit unter der Annahme erkla¨rt werden, daß
die Alkylkette an der Azobenzolgruppe einen relativ großen Verkippungswinkel bezu¨glich
der Oberfla¨chennormalen aufweist. Außerdem ko¨nnte die geringe Schichtdicke auf einen
niedrigeren Bedeckungsgrad der Moleku¨le in den 6-Monoschichten als in den Mono-
schichten der azobenzolhaltigen Amide hindeuten. Durch sterisch anspruchsvolle Kopf-
gruppen in den Adsorbatmoleku¨len (wie z. B. einem Iodatom bei den 2-Moleku¨len)
wird die Struktur der Monoschichten relativ stark beeinflußt, d. h. eine deutlich gro¨ßere
strukturelle Inhomogenita¨t bewirkt. In diesen Monoschichten liegt ein signifikanter An-
teil der Adsorbatmoleku¨le eher parallel als senkrecht zur Oberfla¨che orientiert vor. Fu¨r
die gemischten Monoschichten von 6 und n-Butanthiol wurde eine erheblich geringere
und sta¨rker variierende Schichtdicke gefunden als fu¨r reine 6-Monoschichten. Die große
Streuung der Schichtdicke deutet darauf hin, daß die Moleku¨le in den Monoschichten
relativ inhomogene Strukturen ausbilden, was vermutlich durch die Separation der bei-
den Arten von Adsorbatmoleku¨len in Doma¨nen verursacht wird. Desweiteren liegen die
Azobenzolgruppen in den Monoschichten eher in trans-Konfiguration vor, wie aus den
Gap-Mode-SERS-Messungen gefolgert werden kann.
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Abb. 131: Struktur der Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide und Ether auf
Au(111)-Oberfla¨chen. Neben den starken chemischen Wechselwirkungen zwischen dem
Substrat und den Adsorbatmoleku¨len u¨ber die Au-S-Bindung treten zwischen den Alkyl-
ketten der Spacer- und der Kopfgruppen (a und d) sowie zwischen den Azobenzolgruppen
(c) van-der-Waals-Wechselwirkungen auf. Diese sind fu¨r die Azobenzolfunktionalita¨ten
besonders stark ausgepra¨gt, da sie delokalisierte pi-Elektronen aufweisen. Außerdem
ko¨nnen gegebenenfalls zwischen den Amidgruppen (b) Wasserstoffbru¨ckenbindungen
ausgebildet werden.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die Monoschichten der azobenzolhal-
tigen Amide und Ether dichtgepackte Strukturen ausbilden, welche durch die Optimie-
rung der Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und den Adsorbatmoleku¨len sowie
der intermolekularen Wechselwirkungen bewirkt werden (s. a. Abb. 131). So treten zwi-
schen den Alkylketten der Spacer- und der Kopfgruppe sowie zwischen den Azobenzol-
gruppen van-der-Waals-Wechselwirkungen auf. Diese sollten fu¨r die Azobenzolgruppen
vergleichsweise stark ausgepra¨gt sein, da jene delokalisierte pi-Elektronen aufweisen. Die
van-der-Waals-Wechselwirkungen bewirken eine relativ dichtgepackte Struktur der Ad-
sorbatschichten. Im Vergleich zu den Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether wird
die Struktur der Monoschichten der entsprechenden Amide zusa¨tzlich stark von den
Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amidgruppen beeinflußt. Diese fu¨hren zu
einer Stabilisierung der Strukturen der Monoschichten [121].
10.1.2 Azobenzolhaltige Triazatriangulenderivate
Im Gegensatz zu den Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide und Ether wur-
den fu¨r die Adsorbatschichten des am zentralen Kohlenstoffatom substituierten Triaza-
triangulenderivats 10 auf Au(111)-Oberfla¨chen mittels ellipsometrischen Messungen
erheblich variierende Schichtdicken sowie die Bildung von Multischichten festgestellt.
Diese Beobachtungen konnten durch rastertunnelmikroskopische Untersuchungen be-
sta¨tigt werden [236]. Außerdem wurde in jenen Experimenten fu¨r sa¨mtliche am zentralen
Kohlenstoffatom substituierte Triazatriangulenderivate die Bildung von Multischichten
beobachtet. Desweiteren wurden in den elektrochemischen Experimenten stark variie-
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Abb. 132: Struktur der Adsorbatschichten der aromatischen Triazatriangulenderivate
auf Au(111)-Oberfla¨chen. Die Bildung von Multischichten kann eindeutig nachgewiesen
werden. Sie wird vermutlich durch Wechselwirkungen zwischen den pi-Elektronen in den
aromatischen Gruppen (rot) bewirkt.
rende Ladungsdichten gefunden, welche zum Teil deutlich gro¨ßer waren als fu¨r ideale
Monoschichten zu erwarten wa¨re. Dieses ist ein Anzeichen fu¨r die strukturelle Inhomo-
genita¨t dieser Adsorbatschichten sowie die Bildung von im Vergleich zu den Monoschich-
ten der azobenzolhaltigen Thiole weniger dichtgepackten Multischichten. Die Bildung
der Multischichten wird vermutlich durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
den pi-Elektronen der aromatischen Gruppen bewirkt. Diese Wechselwirkungen scheinen
sta¨rker zu sein als diejenigen zwischen dem Substrat und den Adsorbatmoleku¨len. Wie
auch in den Monoschichten der azobenzolhaltigen Thiole liegen die Azobenzolgruppen in
den Adsorbatschichten der Triazatriangulenderivate vornehmlich in trans-Konfiguration
vor, wie aus den Gap-Mode-SERS-Messungen gefolgert werden kann.
10.2 Raman-spektroskopische Untersuchungen
Grundlegende Voraussetzung fu¨r das Auftreten des SERS-Effekts und somit fu¨r die Un-
tersuchung von molekularen Adsorbatschichten mittels Raman-Spektroskopie ist
normalerweise eine Rauhigkeit des metallischen Substrats auf atomarer Ebene (s. a.
Abs. 3.5.3). Allerdings ist es mittels sogenannter Gap-Mode-SERS-Proben mo¨glich,
strukturell hochgeordnete Adsorbatschichten auf wohldefinierten, auf atomarer Skala
ebenen Substraten zu untersuchen. Derartige Proben bestehen aus Adsorbatschichten
auf metallischen Substraten, auf die ein metallischer Film aufgebracht wird.
Die Adsorbatschichten der unterschiedlichen Arten von azobenzolhaltigen Substanzen
wurden zum Teil auf rauhen Substratoberfla¨chen, aber in den meisten Fa¨llen als Gap-
Mode-SERS-Proben untersucht. Fu¨r die Pra¨paration der Gap-Mode-SERS-Proben wur-
den (111)-orientierte Au-Oberfla¨chen (wie z. B. Au-Filme auf Glas oder Au(111)-Bead-
kristalle) als Substrate und Au-Kolloide als metallische Filme auf den Adsorbatschichten
verwendet. Fu¨r unter ansonsten identischen Bedingungen auf den gleichen Substraten
pra¨parierte Adsorbatschichten ohne Au-Kolloidfilm konnte keine SERS-Aktivita¨t nach-
gewiesen werden. Da die SERS-Versta¨rkungen von sehr inhomogener Natur sind, zeigt
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1 2 3 5 6 7 8 11 12
Iλex = 647.1 nm / s
−1 28.0 44.2 6.1 16.3 13.5 9.7 4.7 9.0 31.8
AGap-Mode-SERS 410 220 210
Aλex = 1064.0 nm 0.20 0.59 0.24 0.13 0.14 0.06
Aλex = 647.1 nm 60 10 40 70 80 60 180 330 100
Aλex = 568.2 nm 240 60 40 270 100 210 720 1700 560
Tab. 29: U¨bersicht u¨ber die in den Spektren der Gap-Mode-SERS-Proben von azoben-
zolhaltigen Adsorbatschichten auf (111)-orientierten Au-Oberfla¨chen fu¨r die intensivste
Spektrallinie bei ca. 1140 cm−1 bestimmten Intensita¨ten und Versta¨rkungsfaktoren. Der
Gap-Mode-SERS-Versta¨rkungsfaktor gibt die Versta¨rkung relativ zu den Spektren der
entsprechenden SERS-Proben (d. h. zu dem mittleren Rauschen in diesen Spektren)
und die u¨brigen Versta¨rkungsfaktoren das Verha¨ltnis der auf die Anzahl der streuenden
Moleku¨le normierten Intensita¨ten in den Spektren der Gap-Mode-SERS-Proben bzw. in
denen der kristallinen Substanzen an.
dieses, daß die Substrate auf atomarer Skala sehr eben sind, was auch den Ergebnis-
sen der rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen entspricht. Die Gap-Mode-SERS-
Versta¨rkungsfaktoren, d. h. das Verha¨ltnis der Intensita¨ten der Spektrallinien zum mitt-
leren Rauschen in den entsprechenden SERS-Spektren, sind fu¨r verschiedene azoben-
zolhaltige Adsorbatschichten fu¨r die intensivste Bande bei ca. 1140 cm−1 in Tab. 29
dargestellt. Sie liegen fu¨r die Schichten von allen Klassen von Verbindungen in der glei-
chen Gro¨ßenordnung. Allerdings du¨rften die tatsa¨chlichen Versta¨rkungsfaktoren deutlich
gro¨ßer sein.
Die Spektren der Gap-Mode-SERS-Proben weisen im Vergleich zu denen der Adsorbat-
schichten auf rauhen Substraten hohe Intensita¨ten, ein großes Signal-Rausch-Verha¨ltnis
sowie einen geringen Untergrund auf. Außerdem besitzen die Substrate, Adsorbatschich-
ten und Kolloidfilme relativ homogene Strukturen, wie daraus ersichtlich wird, daß die
Intensita¨ten der Schwingungsbanden in den Spektren von unter identischen Bedingungen
pra¨parierten Gap-Mode-SERS-Proben meistens nur geringe Differenzen zeigen. Im Ge-
gensatz dazu wurden in einer Untersuchung von Monoschichten eines azobenzolhaltigen
Ethers auf rauhen Au-Substraten mittels Raman-Mapping [139] stark variierende Inten-
sita¨ten der Spektrallinien festgestellt.
Vorherige Untersuchungen von azobenzolhaltigen Adsorbatschichten erfolgten auf rau-
hen Au-Substraten [123, 133, 139, 142] sowie als Gap-Mode-SERS-Proben mit Ag- bzw.
Au-Substraten und chemisch bzw. mittels Vakuumdeposition aufgebrachten Ag-Filmen
[118,128,145,148,151]. Dabei wurden in vielen Fa¨llen Ag-Oberfla¨chen verwendet, da fu¨r
diese gro¨ßere SERS-Versta¨rkungen beobachtet werden ko¨nnen als fu¨r Au-Oberfla¨chen
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(vgl. Abs. 3.5). Wegen der geringeren Versta¨rkungen wurde fu¨r Gap-Mode-SERS-Proben
mit Au-Substraten und Ag-Filmen auf den Monoschichten angenommen [145, 148], daß
diese hauptsa¨chlich durch Ag-Partikel, an die in Austauschadsorptionsprozessen Ad-
sorbatmoleku¨le gebunden waren, oder durch in die Adsorbatschichten diffundierte
Ag-Ionen bewirkt werden. Raman-spektroskopische Untersuchungen von Gap-Mode-
Proben von azobenzolhaltigen Adsorbatschichten auf Au-Substraten und einem Au-Film
auf den Adsorbatschichten sind bisher nicht bekannt.
Die Spektren der kristallinen Substanzen sowie der Gap-Mode-SERS-Proben der ent-
sprechenden Adsorbatschichten besitzen sehr große A¨hnlichkeiten. Im wesentlichen
ko¨nnen die gleichen Spektrallinien beobachtet werden, allerdings unterscheiden sich de-
ren relative Intensita¨ten. Die Spektrallinien in den Raman-Spektren werden hauptsa¨ch-
lich durch Schwingungen der trans-konfigurierten Azobenzolgruppe hervorgerufen, wie
durch Vergleich mit in vorherigen Untersuchungen bestimmten Raman-Spektren [231,
232] sowie in mittels dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen erhaltenen Spektren
der beiden Isomere von Azobenzol ersichtlich wird. Die Azobenzolgruppe stellt einen
wesentlich sta¨rkeren Raman-Streuer als die Triazatriangulengruppe dar. Dieses deutet
daraufhin, daß die Raman-Versta¨rkung teilweise durch resonante Effekte hervorgerufen
wird [118,151]. Sowohl die Azobenzol- als auch die Triazatriangulengruppe weisen elek-
tronische Absorptionen im sichtbaren Spektralbereich auf. Allerdings ist die Energie-
differenz zwischen der anregenden Strahlung (in den meisten Untersuchungen wurde
λex = 647.1 nm gewa¨hlt) und der na¨chsten elektronischen Absorption (fu¨r Azobenzol
liegt diese bei ca. 450 nm und fu¨r 9 bei 539 nm) zum Teil relativ groß (vgl. [128, 148]).
Obwohl die Spektren der unterschiedlichen azobenzolhaltigen Substanzen sehr große
A¨hnlichkeiten besitzen, kann eine Abha¨ngigkeit ihrer Struktur von der chemischen Struk-
tur der Adsorbatmoleku¨le festgestellt werden. So ko¨nnen verschiedene Kopfgruppen an
der Azobenzolfunktionalita¨t (H-, I- bzw. CH3-(CH2)5-Gruppen) eindeutig unterschieden
werden.
Neben den resonanten Versta¨rkungen treten auch SERS-Versta¨rkungen der Raman-
Streuung auf. Diese werden vermutlich eher durch elektromagnetische als durch che-
mische Versta¨rkungen hervorgerufen, da sich die Azobenzolgruppen in den Adsorbat-
schichten in einem relativ großen Abstand von der Substratoberfla¨che befinden [118,128,
139] bzw. die Adsorbatmoleku¨le in den Schichten der Triazatriangulenderivate keine star-
ken chemischen Bindungen mit der Substratoberfla¨che eingehen ko¨nnen. Außerdem wird
in den Spektren der Gap-Mode-SERS-Proben der Monoschichten der azobenzolhaltigen
Amide und Ether mit steigender Kettenla¨nge der Adsorbatmoleku¨le eine Verringerung
der Intensita¨ten der Spektrallinien festgestellt (s. a. Tab. 29). Diese ist nichtlinear und
ha¨ngt sta¨rker von der Kettenla¨nge der Spacergruppe zwischen der Thiol- und der Azo-
benzolfunktionalita¨t als von einer zusa¨tzlichen Alkylkette als Kopfgruppe ab. Daru¨ber
hinaus kann keine abrupte Vera¨nderung der Intensita¨tsabnahme festgestellt werden, wel-
che auf eine Dominanz von chemischen Versta¨rkungen bei geringen Absta¨nden der streu-
enden Gruppen von der Substratoberfla¨che hindeuten wu¨rde [118]. Die Abnahme der
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Intensita¨ten der Spektrallinien stimmt prinzipiell mit in vorherigen Untersuchungen von
Monoschichten von azobenzolhaltigen Amiden und Ethern festgestellten exponentiellen
Verringerungen mit zunehmenden Absta¨nden der Azobenzolgruppen von den Substrat-
oberfla¨chen u¨berein [118,128,148] und kann daher auf der Basis des elektromagnetischen
Versta¨rkungsmechanismus (s. a. Abs. 3.5.4) interpretiert werden.
Fu¨r die Gap-Mode-SERS-Proben resultiert die gesamte elektromagnetische Versta¨r-
kung nicht nur aus den Versta¨rkungen durch den metallischen Film auf der Adsorbat-
schicht, wie daraus gefolgert werden ko¨nnte, daß ohne diesen keine Schwingungsbanden
beobachtet werden ko¨nnen, sondern auch durch Versta¨rkungen durch das metallische
Substrat, was durch die Abha¨ngigkeit der Intensita¨t von der Kettenla¨nge der Spacer-
gruppe zwischen der Thiol- und der Azobenzolfunktionalita¨t ersichtlich wird. Durch die
einfallende elektromagnetische Strahlung werden in den Gap-Mode-SERS-Proben so-
wohl in dem Substrat als auch in dem Kolloidfilm Oberfla¨chenplasmonen angeregt und
dadurch lokale elektromagnetische Felder induziert. Die Sta¨rke des elektromagnetischen
Feldes in dem Bereich zwischen den beiden metallischen Oberfla¨chen resultiert aus der
U¨berlagerung der Feldsta¨rken der beiden lokalen Felder und ha¨ngt daher stark von dem
Abstand zwischen den beiden Oberfla¨chen ab. Außerdem sollte die Feldsta¨rke im Be-
reich der Oberfla¨chen gro¨ßer sein als dazwischen, da die Sta¨rken der lokalen Felder
exponentiell mit dem Abstand von den Oberfla¨chen abnehmen. Die Sta¨rke des elektro-
magnetischen Feldes ist fu¨r Gap-Mode-SERS-Proben vermutlich ho¨her als fu¨r normale
SERS-aktive Proben [128]. Da die Versta¨rkung der Raman-Streuung sensitiv von der
Sta¨rke des elektromagnetischen Felds abha¨ngt, wird sie fu¨r derartige Proben effektiv
von der Art und Morphologie (Form und Gro¨ße der Partikel sowie deren Verteilung)
der metallischen Oberfla¨chen, dem Bedeckungsgrad der Adsorbatmoleku¨le, der Dicke
der Adsorbatschicht sowie dem Abstand der streuenden funktionellen Gruppen von den
Oberfla¨chen beeinflußt.
Die bei den Untersuchungen der Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether, welche eine
Hexylkette als Kopfgruppe aufweisen, beobachteten vergleichsweise geringen Intensita¨ten
(s. a. Tab. 29) ko¨nnen mo¨glicherweise zum Teil dadurch erkla¨rt werden, daß die Citrat-
geschu¨tzten Au-Kolloidpartikel mit den Azobenzolgruppen sta¨rkere elektronische Wech-
selwirkungen als mit den Alkylketten eingehen ko¨nnen (die Azobenzolgruppen stellen
große Systeme von delokalisierten pi-Elektronen dar) [118]. Die fu¨r die Adsorbatschichten
der iodhaltigen Verbindungen festgestellten relativ hohen Intensita¨ten ko¨nnen vermut-
lich ebenfalls durch elektronische Wechselwirkungen zwischen den Iodatomen und den
Au-Filmen erkla¨rt werden.
Die Raman-Verschiebungen der Spektrallinien in den Spektren der azobenzolhaltigen
Substanzen variieren nur in einem geringem Maße mit der Wellenla¨nge der anregenden
Strahlung, wohingegen die Intensita¨ten stark von ihr abha¨ngen. Diese Wellen-
la¨ngenabha¨ngigkeit kann durch die elektronische Struktur der Proben interpretiert
werden. Fu¨r die Gap-Mode-SERS-Proben wurden maximale SERS-Versta¨rkungen
bei λex = 568.2 bzw. 647.1 nm gefunden. Im Gegensatz dazu konnten bei
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λex = 1064.0 nm, d. h. fern von elektronischen Absorptionen, fu¨r die Adsorbatschichten
keine SERS-Versta¨rkungen festgestellt werden, wohingegen in einer vorherigen Unter-
suchung von Gap-Mode-SERS-Proben von Monoschichten von azobenzolhaltigen Ethern
auf Ag- und Au-Substaten mit einem chemisch abgeschiedenen Ag-Film [148] auch bei
λex = 1064 nm deutliche SERS-Versta¨rkungen beobachtet wurden. Dieses kann ver-
mutlich durch die unterschiedliche Art und Struktur der verwendeten Substrate bzw.
metallischen Filme auf den Monoschichten erkla¨rt werden15. Die fu¨r die unterschiedlichen
anregenden Wellenla¨ngen abgescha¨tzten SERS-Versta¨rkungsfaktoren sind in Tab. 29 dar-
gestellt. Da die fu¨r λex = 1064.0 nm erhaltenen Versta¨rkungsfaktoren systematisch un-
terscha¨tzt wurden, sollten die tatsa¨chlichen Versta¨rkungsfaktoren fu¨r λex = 568.2 bzw.
647.1 nm ebenfalls gro¨ßer sein als angegeben. Darauf deuten auch die erheblich gro¨ßeren
Gap-Mode-SERS-Versta¨rkungsfaktoren hin.
Die in vorherigen Untersuchungen fu¨r verschiedene Arten von azobenzolhaltigen
Monoschichten erhaltenen SERS-Versta¨rkungsfaktoren [118, 128, 133, 145, 148] ko¨nnen
wegen der unterschiedlichen experimentellen Bedingungen nicht leicht mit den in die-
ser Arbeit bestimmten verglichen werden. In einem Experiment, welches am ehesten
mit denen in dieser Arbeit dargestellten vergleichbar ist, wurde fu¨r Gap-Mode-SERS-
Proben von Monoschichten einer Substanz, die eine sehr große A¨hnlichkeit mit 1 auf-
weist, auf Au-Substraten und mit einem durch Vakuumdeposition aufgebrachten Ag-
Film bei λex = 632.8 nm fu¨r die intensivste Spektrallinie bei 1143 cm
−1 ein SERS-
Versta¨rkungsfaktor von 560± 50 bestimmt [118]. Der fu¨r 1-Monoschichten abgescha¨tzte
Gap-Mode-SERS-Versta¨rkungsfaktor a¨hnelt diesem Wert. Allerdings wurden fu¨r un-
ter identischen Annahmen bei λex = 647.1 nm erhaltene SERS-Versta¨rkungsfaktoren
deutlich geringere Intensita¨ten festgestellt. Dieses kann vermutlich durch Unterschiede
bezu¨glich der Art und Morphologie der Substrate sowie der metallischen Filme auf den
Monoschichten erkla¨rt werden.
Im Vergleich der Spektren der azobenzolhaltigen Substanzen in KBr-Preßlingen und
entsprechenden Gap-Mode-SERS-Proben ko¨nnen fu¨r mehrere Schwingungsbanden ein-
deutige, wenn auch relativ geringe Unterschiede nachgewiesen werden. Diese werden
vermutlich durch die Orientierung der Moleku¨le in den Adsorbatschichten bewirkt. Da
die Unterschiede zwischen unter verschiedenen Bedingungen bestimmten Spektren der
reinen Substanzen und der entsprechenden Gap-Mode-SERS-Proben vergleichsweise ge-
ring sind, ist es a¨ußerst schwierig, Aussagen bezu¨glich der Orientierung der Moleku¨le in
den Adsorbatschichten zu treffen. Da in den Spektren allerdings nahezu ausschließlich
Schwingungen mit a1-, b2- oder b1-Symmetrie und nur sehr wenige mit a2-Symmetrie auf-
treten, scheint es wahrscheinlich zu sein, daß die Benzolgruppen in den Monoschichten
vorzugsweise senkrecht zur Substratoberfla¨che orientiert sind [207] (s. a. Abs. 3.5.6).
15Beispielsweise ha¨ngt die Plasmonenresonanz von metallischen Nanopartikeln stark von der Gro¨ße
der Partikel ab und tritt fu¨r Ag typischerweise bei ho¨heren Energien als fu¨r Au auf. So wurde fu¨r
Ag-Nanopartikel mit Durchmessern von weniger als 10 nm in einer Si-Matrix die Resonanz bei
ca. 400 nm und fu¨r entsprechende Au-Partikel bei ca. 550 nm festgestellt [237,238].
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10.3 Elektrochemische Untersuchungen
10.3.1 Reine Adsorbatschichten
Die elektrochemische Reaktivita¨t der Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Amide
und Triazatriangulenderivate auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen wird durch die
nahezu vollsta¨ndig reversibel verlaufende16 reduktive Protonierung bzw. oxidative De-
protonierung der Azobenzolgruppen bewirkt (vgl. Abs. 2.2) und entspricht somit der
von Monoschichten von verschiedenen azobenzolhaltigen Thiolen auf polykristallinen
Au-Elektroden [115–117,119,123,124,126,127,129]. Im Gegensatz dazu konnten fu¨r die
Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether ausschließlich in den ersten Potentialzyklen
Redoxreaktionen der Azobenzolgruppen festgestellt werden, in den folgenden Potential-
zyklen wurde nur die Umladung der elektrochemischen Doppelschichtkapazita¨t beob-
achtet. Die fu¨r die verschiedenen Adsorbatschichten bestimmten Meßparameter wie die
Potentiale, Ladungsdichten und Halbwertsbreiten der Redoxpeaks, die Elektronentrans-
ferkoeffizienten und -konstanten sowie die Doppelschichtkapazita¨ten der Adsorbatschich-
ten sind in Tab. 30 aufgefu¨hrt.
Zwischen den Redoxreaktionen der Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Amide so-
wie Triazatriangulenderivate und denen von physisorbiertem Azobenzol auf HOPG-
Elektroden [6] (s. a. Abs. 2.4.4) existieren mehrere Unterschiede: Fu¨r die azobenzol-
haltigen Adsorbatschichten ko¨nnen deutlich gro¨ßere Potentialdifferenzen zwischen den
Redoxpeaks als fu¨r reines Azobenzol festgestellt werden. Daneben treten starke Abwei-
chungen von der fu¨r Zwei-Elektronen-Transferprozesse unter idealen Nernstschen Be-
dingungen zu erwartenden pH-Abha¨ngigkeit der Redoxpotentiale von ca. −60 mV/pH
auf, wie sie fu¨r physisorbiertes Azobenzol auch beobachtet wird. Die Halbwertsbreiten
der Redoxpeaks sind fu¨r die Adsorbatschichten erheblich gro¨ßer als fu¨r ideal verlaufende
Redoxreaktionen, fu¨r reines Azobenzol betragen sie nur etwa 50 mV. Unter Verwendung
der Laviron-Theorie [72,115,117] (s. a. Abs. 5.4.1) ergeben sich fu¨r die Adsorbatschich-
ten im Gegensatz zu physisorbiertem Azobenzol deutliche Anzeichen fu¨r Abweichungen
von den idealerweise zu erwartenden Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-Transferprozessen.
Außerdem werden fu¨r die azobenzolhaltigen Adsorbatschichten erheblich geringere Elek-
tronentransferkonstanten als fu¨r reines Azobenzol bestimmt (fu¨r dieses variieren die
Elektronentransferkonstanten in dem pH-Bereich zwischen 1 und 14 zwischen ungefa¨hr
1 und 1000 s−1).
16Tatsa¨chlich wurden fu¨r diese Adsorbatschichten geringe Abnahmen der Ladungsdichten der Re-
doxpeaks im Verlauf von mehreren Potentialzyklen beobachtet, die bei niedrigeren pH-Werten und
ho¨heren Meßgeschwindigkeiten besonders stark ausgepra¨gt sind und mo¨glicherweise durch die reduktive
Zersetzung der N=N-Bindung, bei der Anilinderivate entstehen [115, 117], hervorgerufen werden. In
einer vorherigen Untersuchung wurde festgestellt, daß die Monoschichten von ku¨rzerkettigen azobenzol-
haltigen Amiden eine geringere elektrochemische Stabilita¨t aufweisen als die von la¨ngerkettigen [116].
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Amide
1 2 3 4b
Epc / mV −300 ± 14 −412 ± 18 ≈ −600 −394 ± 8
Epa / mV −54 ± 10 58 ± 4 203 ± 15 −64 ± 8
σpa / µC/cm
2 68.1 ± 6.8 58.2 ± 1.1 66.5 ± 25.4
∆Epc, 1/2 / mV 143 ± 28 186 ± 36 165 ± 15
∆Epa, 1/2 / mV 128 ± 12 153 ± 30 303 ± 7 184 ± 6
αz 0.53 ± 0.06 1.04 ± 0.05 0.74 ± 0.12
(1− α)z 0.57 ± 0.06 0.92 ± 0.01 1.13 0.54 ± 0.07
kf / s
−1 (25.0 ± 20.4) ·10−3 (24.8 ± 0.0) · 10−3 (4.5 ± 4.0) · 10−3
kb / s
−1 (33.6 ± 10.1) ·10−3 (0.4 ± 0.3) · 10−3 (21.1 ± 13.3) ·10−3
Cd / µF/cm
2 12.4 ± 2.9 24.6 ± 3.6 15.5 ± 2.3 51.1 ± 7.5
Ether
5 6 7 8
Epc / mV −396 ± 4 −445 −571 ± 15 −560 ± 6
Epa / mV 354 ± 1 361 341 ± 2 339 ± 6
σpc / µC/cm
2 67.1 ± 11.7 35.2
σpa / µC/cm
2 48.3 ± 1.1 34.6 9.6 ± 2.4 16.0 ± 0.6
∆Epc, 1/2 / mV 110 ± 21 219
∆Epa, 1/2 / mV 63 ± 7 73 77 ± 14 74 ± 7
Cd / µF/cm
2 4.5 ± 1.1 3.9 ± 2.9 11.8 ± 3.4
Triazatriangulenderivate
11 12
Epc / mV −275 ± 2 −318 ± 25
Epa / mV −92 ± 0 17 ± 3
σpc / µC/cm
2 8.3 − 28.7 2.1 − 13.7
σpa / µC/cm
2 10.9 − 28.2 10.0 − 19.3
∆Epc, 1/2 / mV 110 ± 2 213 ± 2
∆Epa, 1/2 / mV 114 ± 0 219 ± 20
αz 1.29 ± 0.27
(1− α)z 0.94 ± 0.06
kf / s
−1 (12.5 ± 1.2) · 10−3
kb / s
−1 (53.3 ± 1.4) · 10−3
Cd / µF/cm
2 3.9 ± 0.1 5.4 ± 1.0
Tab. 30: U¨bersicht u¨ber die in den zyklovoltammetrischen Untersuchungen fu¨r die
azobenzolhaltigen Adsorbatschichten bestimmten Meßparameter. Die Adsorbatschich-
ten wurden bis auf die 4b-Monoschichten, welche in einer Oberfla¨chensynthese auf
Au-Dra¨hten dargestellt wurden, durch Adsorption aus der Lo¨sungsphase auf einkris-
tallinen Au(111)-Oberfla¨chen pra¨pariert. Die Experimente erfolgten typischerweise in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer bei einem pH-Wert von 5. Nur die Unter-
suchungen der 4b-Monoschichten wurden in 0.1 M Phosphatpuffer bei einem pH-Wert
von 7.3 durchgefu¨hrt. Die Meßgeschwindigkeit betrug in allen Experimenten 20 mV/s.
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Diese Abweichungen ko¨nnen durch die komplexe elektrochemische Reaktivita¨t von Azo-
benzol, die dichtgepackten Strukturen der Moleku¨le in den Adsorbatschichten, welche
zu erheblichen sterischen Beeintra¨chtigungen fu¨hren ko¨nnen, die Position der Azoben-
zolgruppe in den Adsorbatmoleku¨len, den Abstand der Azobenzolgruppen von der Sub-
stratoberfla¨che sowie Defekte in den Adsorbatschichten erkla¨rt werden. Diese Faktoren
werden in den folgenden Abschnitten genauer dargestellt und ihre Auswirkungen dis-
kutiert.
10.3.1.1 Mechanismen der elektrochemischen Reaktivita¨t von Azobenzol
hohe pH-Werte Azo
e−
GGGGGGBF GG Azo·−
H+
GGGGGGBF GG AzoH·
e−
GGGGGGBF GG AzoH−
H+
GGGGGGBF GG AzoH2
Azo
e−
GGGGGGBF GG Azo·−
H+
GGGGGGBF GG AzoH·
H+
GGGGGGBF GG AzoH·+2
e−
GGGGGGBF GG AzoH2
mittlere pH-Werte
Azo
H+
GGGGGGBF GG AzoH·+
e−
GGGGGGBF GG AzoH·
e−
GGGGGGBF GG AzoH−
H+
GGGGGGBF GG AzoH2
niedrigere pH-Werte Azo
H+
GGGGGGBF GG AzoH·+
e−
GGGGGGBF GG AzoH·
H+
GGGGGGBF GG AzoH·+2
e−
GGGGGGBF GG AzoH2
Abb. 133: Mo¨gliche pH-Abha¨ngigkeit der Reaktionssequenzen fu¨r die reduktive Pro-
tonierung von Azobenzol zu Hydrazobenzol bzw. die oxidative Deprotonierung von
Hydrazobenzol zu Azobenzol (nach [117]).
Die reduktiven Protonierungs- bzw. oxidativen Deprotonierungsreaktionen der Azoben-
zolgruppen (s. a. Abs. 2.2 und 2.4.4) stellen idealerweise Zwei-Elektronen-zwei-Protonen-
Transferprozesse dar, welche aus einer Abfolge von elementaren Elektronen- bzw. Pro-
tonentransferreaktionen bestehen [6, 161]. Da zu erwarten ist, daß die Protonentrans-
ferreaktionen bei niedrigeren pH-Werten mit gro¨ßeren Geschwindigkeiten verlaufen als
bei ho¨heren pH-Werten, ko¨nnte eine pH-Abha¨ngigkeit der Mechanismen der Gesamt-
reaktionen resultieren, wie sie vereinfacht in Abb. 133 dargestellt ist [117]. Dement-
sprechend sollten fu¨r diese Prozesse Vera¨nderungen der Geschwindigkeitskonstanten der
heterogenen Elektronentransferreaktionen mit dem pH-Wert erwartet werden ko¨nnen.
Tatsa¨chlich wurden bei den Untersuchungen der Monoschichten der azobenzolhaltigen
Amide 1 und 2 in dem pH-Bereich zwischen 5 und 9 deutliche Abha¨ngigkeiten der Ge-
schwindigkeitskonstanten von dem pH-Wert festgestellt. Die Geschwindigkeitskonstanten
der reduktiven Protonierungs- bzw. oxidativen Deprotonierungsreaktionen sind typi-
scherweise von der selben Gro¨ßenordnung, ko¨nnen sich allerdings zum Teil erheblich
unterscheiden, was darauf hindeutet, daß die Prozesse nach unterschiedlichen Reaktions-
mechanismen verlaufen. Qualitativ vergleichbare Abha¨ngigkeiten der Geschwindigkeits-
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konstanten von dem pH-Wert wurden in vorherigen Untersuchungen von Monoschichten
von azobenzolhaltigen Amiden gefunden [115,117].
Desweiteren ko¨nnen fu¨r diese Reaktionen Abweichungen von den Zwei-Elektronen-zwei-
Protonen-Transferprozessen, d. h. die Bildung von nur teilweise reduzierten bzw. pro-
tonierten Azobenzolgruppen erwarten werden. Dieses sollte zu Abweichungen von der
idealen pH-Abha¨ngigkeit von Zwei-Elektronen-Transferprozessen unter Nernstschen Be-
dingungen von −60 mV/pH fu¨hren. Bei den Untersuchungen der Monoschichten der
azobenzolhaltigen Amide 1 und 2 konnten derartige Abweichungen nachgewiesen wer-
den. Die Potentiale des kathodischen Peaks nahmen fu¨r beide Arten von Monoschichten
zwischen pH = 5 und 8 ab und stiegen bei pH = 9 wieder an. Im Gegensatz dazu hingen
die Potentiale des anodischen Peaks nur in einem geringen Maße von dem pH-Wert ab.
A¨hnliche Variationen wurden auch in vorherigen Untersuchungen von Monoschichten
von azobenzolhaltigen Amiden gefunden [115, 117, 119]. Außerdem deuten die mittels
der Laviron-Kinetik [6] (s. a. Abs. 5.4.1) bestimmten Elektronentransferkoeffizienten α
und (1− α) auf Abweichungen von den idealen Zwei-Elektronen-Transferprozessen hin.
Fu¨r 1- und 4b-Monoschichten wurden Elektronentransferkoeffizienten ermittelt, die Ein-
Elektronen-Transferprozessen als limitierende Schritte fu¨r die reduktiven Protonierungs-
bzw. oxidativen Protonierungsreaktionen der Azobenzolgruppen entsprechen, wohin-
gegen die fu¨r 2- bzw. 3-Monoschichten sowie 11-Adsorbatschichten bestimmten Werte
eher auf Zwei-Elektronen-Transferprozesse hindeuten. Die Abha¨ngigkeiten der Elektro-
nentransferkoeffizienten von dem pH-Wert wurden fu¨r 1- und 2-Monoschichten in einem
Bereich zwischen pH = 5 und 9 untersucht und dabei fu¨r die 1-Monoschichten Werte
erhalten, die einem Ein-Elektronen-Transferprozeß in dem gesamten pH-Bereich ent-
sprechen. Im Gegensatz dazu wurden fu¨r die 2-Monoschichten pH-abha¨ngige Elektro-
nentransferkoeffizienten gefunden. Diese entsprechen bei niedrigeren pH-Werten eher
Zwei-Elektronen-Transferprozessen und bei ho¨heren pH-Werten eher Ein-Elektronen-
Transferprozessen. Derartige Variationen der Elektronentransferkoeffizienten wurden
auch in vorherigen Untersuchungen von Monoschichten von azobenzolhaltigen Amiden
und Ethern beobachtet [115,117,119,145,147] und deuten ebenfalls auf eine Vera¨nderung
der Reaktionsmechanismen in Abha¨ngigkeit von dem pH-Wert hin.
10.3.1.2 Sterische Effekte
Die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Verbindungen stellen relativ dichtgepackte
Strukturen dar, wie z. B. aus den hohen Ladungsdichten der Redoxpeaks gefolgert
werden kann (s. a. Abs. 10.1). Daher ko¨nnen durch van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Alkylspacer- und -kopfgruppen [116, 147, 161] bzw. den Azobenzolgrup-
pen [145] sowie durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amidgruppen in den
Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide [145, 147] erhebliche sterische Effekte re-
sultieren. Diese ha¨ngen offenbar zum einen von der hohen Packungsdichte und zum
anderen von der chemischen Struktur der Moleku¨le in den Adsorbatschichten ab. Durch
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die sterischen Effekte wird die Diffusion von (hydratisierten) Protonen in den Adsorbat-
schichten, welche Voraussetzung fu¨r die reduktiven Protonierungs- bzw. oxidativen De-
protonierungsreaktionen der Azobenzolgruppen ist, gehemmt. Außerdem ist es mo¨glich,
daß die Azobenzolgruppen im Verlauf der Elektronen- bzw. Protonentransferprozesse
ihre Konformation vera¨ndern [147]. Dafu¨r wird freies Volumen beno¨tigt, weshalb diese
Prozesse durch sterische Effekte erheblich beeintra¨chtigt werden sollten. Die geringen
Geschwindigkeiten der Elektronentransferprozesse, die großen Potentialdifferenzen zwi-
schen den Redoxpeaks sowie die großen Halbwertsbreiten der Redoxpeaks werden zum
Teil durch sterische Effekte bewirkt [65,115,117].
Fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide wurden deutlich ho¨here Be-
deckungsgrade gefunden als fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether, wie
durch Vergleich der Ladungsdichten der Redoxpeaks gefolgert werden kann. Allerdings
konnten dabei keine eindeutigen Abha¨ngigkeiten der Ladungsdichten von der chemischen
Struktur der Adsorbatmoleku¨le festgestellt werden. Im Gegensatz dazu wurden fu¨r die
Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether mit steigenden Kettenla¨ngen der Alkylgrup-
pen geringere Ladungsdichten beobachtet. Diese Abnahme scheint hauptsa¨chlich von der
Kettenla¨nge der Spacergruppe zwischen der Thiol- und der Azobenzolgruppe und nur
in einem wesentlich geringeren Maße von einer zusa¨tzlichen Alkylkette als Kopfgruppe
an der Azobenzolfunktionalita¨t abzuha¨ngen. In anderen Untersuchungen wurden eben-
falls fu¨r Monoschichten von azobenzolhaltigen Amiden deutlich gro¨ßere Ladungsdichten
als fu¨r Monoschichten von azobenzolhaltigen Ethern bestimmt. Diese betrugen fu¨r die
Monoschichten der Amide abha¨ngig von der chemischen Struktur der Adsorbatmoleku¨le
zwischen 3.02 und 5.02 · 10−10 mol/cm2 [115–117, 119] und fu¨r die der Ether zwischen
0.69 und 1.72 · 10−10 mol/cm2 [145, 147] (unter der Annahme von Zwei-Elektronen-
Transferprozessen). Dabei wurden fu¨r die Monoschichten von Substanzen mit gro¨ßeren
Kettenla¨ngen der Alkylspacer- bzw. -kopfgruppen tendenziell gro¨ßere Ladungsdichten
gefunden [116, 147, 161]. Allerdings ko¨nnen die Redoxreaktionen der Azobenzolgrup-
pen durch sterische Effekte in einem so großen Maße beeintra¨chtigt werden, daß nicht
sa¨mtliche oder sogar u¨berhaupt keine Azobenzolgruppen in den Monoschichten elektro-
chemisch aktiv sind [116, 161]. Aus diesem Grund muß nicht notwendigerweise eine
lineare Relation zwischen den Ladungsdichten der Redoxpeaks und den Bedeckungs-
graden der azobenzolhaltigen Substanzen bestehen. Beispielsweise wurde in einer die-
ser Untersuchungen [161] angegeben, daß nur ca. 15% der Azobenzolgruppen in den
Monoschichten elektrochemisch aktiv waren. Dieses ko¨nnte prinzipiell auch fu¨r die Mono-
schichten der azobenzolhaltigen Ether zutreffen und die fu¨r die Monoschichten der Sub-
stanzen mit gro¨ßeren Alkylspacerketten gefundenen geringeren Ladungsdichten
erkla¨ren. Darauf deutet auch der fu¨r die ku¨rzestkettige Substanz (5) bestimmte, im
Vergleich zu vorherigen Untersuchungen [147, 161] relativ hohe Bedeckungsgrad von
(2.51 ± 0.06) · 10−10 mol/cm2 (unter der Annahme eines Zwei-Elektronen-Transfers)
hin. Die fu¨r die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate er-
haltenen Ladungsdichten sind typischerweise geringer als die fu¨r die Monoschichten der
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azobenzolhaltigen Amide und Ether. Dieses kann durch die sterisch anpsruchsvolleren
Adsorbatmoleku¨le erkla¨rt werden (vgl. Abs. 10.1).
Die Potentialdifferenz zwischen den Redoxpeaks nimmt fu¨r die Monoschichten der azo-
benzolhaltigen Amide mit zunehmender Gro¨ße der Kopfgruppe der Adsorbatmoleku¨le
zu, d. h. die Reversibilita¨t der Reaktionen verringert sich. A¨hnliche Ergebnisse wurden in
einer vorherigen Untersuchung [116] erhalten. Auch fu¨r die Monoschichten der azobenzol-
haltigen Ether wird mit zunehmenden Kettenla¨ngen der Alkylgruppen eine Vergo¨ßerung
der Peakseparation beobachtet. Fu¨r die Monoschichten von beiden Klassen von Verbin-
dungen wurden fu¨r den kathodischen Peak gro¨ßere Potentialverschiebungen als fu¨r den
anodischen festgestellt. Dieses deutet darauf hin, daß diese Effekte hauptsa¨chlich durch
den Transport von Protonen in den Monoschichten verursacht werden. Fu¨r die Adsor-
batschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate wurden a¨hnliche Potentiale
der Redoxpeaks gefunden wie fu¨r die Monoschichten der entsprechenden Amide. Aller-
dings weisen die geringeren Peakseparationen auf schwa¨cher ausgepra¨gte sterische Be-
eintra¨chtigungen der Redoxreaktionen in den weniger dichtgepackten Adsorbatschichten
hin. Wiederum wurden fu¨r Adsorbatschichten von Substanzen mit sterisch anspruchs-
volleren Kopfgruppen an der Azobenzolfunktionalita¨t geringere Reversibilita¨ten der Re-
doxreaktionen festgestellt, was auf die gleiche Weise wie fu¨r die Monoschichten der azo-
benzolhaltigen Amide erkla¨rt werden kann.
Fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide wurden deutlich gro¨ßere Halbwerts-
breiten der Redoxpeaks gefunden als fu¨r chemisorbierte Substanzen unter idealen Be-
dingungen zu erwarten sind (vgl. Abs. 2.4.3). Die Halbwertsbreiten nehmen mit wach-
sender Gro¨ße der Kopfgruppe an der Azobenzolgruppe zu. Dieses stellt ein Anzeichen
dafu¨r dar, daß die Halbwertsbreiten hauptsa¨chlich durch abstoßende Wechselwirkungen
zwischen den Adsorbatmoleku¨len bewirkt werden [65]. Daneben ko¨nnen sie zum Teil
auch durch Vera¨nderungen der Struktur der Monoschichten im Verlauf der Redox-
reaktionen verursacht werden [115, 117]. Die Halbwertsbreiten der Redoxpeaks sind fu¨r
die Monoschichten der unterschiedlichen azobenzolhaltigen Ether a¨hnlich und vergleich-
bar mit denen, welche fu¨r irreversible Prozesse idealerweise zu erwarten sind [65] (s. a.
Abs. 2.4.3). Fu¨r die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate
wurden a¨hnliche Halbwertsbreiten festgestellt wie fu¨r die Monoschichten der entspre-
chenden azobenzolhaltigen Amide. Sie ko¨nnen vermutlich auf die gleiche Weise erkla¨rt
werden.
Die Doppelschichtkapazita¨ten der Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide sind deut-
lich gro¨ßer als die der Monoschichten der n-Alkylthiole [227] und werden vermutlicher-
weise hauptsa¨chlich durch die Azobenzolfunktionalita¨ten bewirkt, welche als Systeme
mit delokalisierten pi-Elektronen relativ hohe Dielektrizita¨tskonstanten aufweisen soll-
ten [116]. Sie a¨hneln den in einer vorherigen Untersuchung von Monoschichten von
azobenzolhaltigen Amiden bestimmten Werten [116]. Dabei wurde fu¨r die Monoschich-
ten einer a¨hnlichen Verbindung wie 1 eine vergleichbare Doppelschichtkapazita¨t fest-
gestellt. Allerdings wurden fu¨r die Monoschichten von entsprechenden Substanzen mit
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zunehmender Kettenla¨nge der Kopfgruppe geringere Doppelschichtkapazita¨ten erhalten.
Dieses entspricht nicht den in dieser Arbeit gefundenen Resultaten, jedoch sollten die
ho¨heren Konzentrationen der Azobenzolfunktionalita¨ten in den dichtergepackten Adsor-
batschichten einer Verringerung der Doppelschichtkapazita¨t entgegenwirken. Die relativ
großen Doppelschichtkapazita¨ten ko¨nnen außerdem eventuell zum Teil durch die Ein-
lagerung von Wassermoleku¨len in die Monoschichten erkla¨rt werden. Die Doppelschicht-
kapazita¨ten der Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Ether und Triazatriangulen-
derivate sind typischerweise deutlich geringer als die der azobenzolhaltigen Amide. Die-
ses wird wahrscheinlich durch die vergleichsweise geringeren Bedeckungsgrade sowie die
gro¨ßeren Schichtdicken bewirkt.
10.3.1.3 Elektronisches Tunneln
Da sich die Azobenzolgruppen in den Adsorbatschichten in einem gewissen Abstand
von der Elektrodenoberfla¨che befinden (beispielsweise sind sie in den Monoschichten
der azobenzolhaltigen Amide und Ether durch eine Alkylspacergruppe von der Elek-
trodenoberfla¨che getrennt), mu¨ssen die Elektronentransferreaktionen im wesentlichen
durch elektronische Tunnelprozesse entweder durch die molekularen Ketten der Spacer-
gruppen oder durch den Raum erfolgen [115–117, 145, 147]. Dadurch resultiert eine ex-
ponentielle Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten der Elektronentransferprozesse
mit zunehmendem Abstand der Azobenzolgruppen von der Elektrodenoberfla¨che
[65] (s. a. Abs. 2.4.3). Außerdem wird durch die langsamere Kinetik der Elektronentrans-
ferprozesse eine gro¨ßere Separation der Redoxpeaks bewirkt [115,117]. Fu¨r die Adsorbat-
schichten der unterschiedlichen Amide bzw. des Triazatriangulenderivats 11 wurden
Geschwindigkeitskonstanten der Elektronentransferprozesse zwischen 10−2 und 10−5 s−1
bestimmt. Eine direkte Abha¨ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Struk-
tur der Adsorbatmoleku¨le konnte dabei nicht festgestellt werden. Die Geschwindigkeits-
konstanten sind typischerweise gro¨ßer als die, welche fu¨r Monoschichten von unterschied-
lichen azobenzolhaltigen Amiden und Ethern in vorherigen Untersuchungen erhalten
wurden. In diesen Experimenten wurden (pH-abha¨ngige, vgl. Abs. 10.3.1.1) Geschwindig-
keitskonstanten zwischen 10−4 und 10−6 s−1 gefunden [115–117,119,145,147].
10.3.1.4 Heterogenita¨ten der Adsorbatschichten
Durch die elektrochemischen Untersuchungen ko¨nnen Informationen u¨ber die durch-
schnittlichen Strukturen der Adsorbatschichten abgeleitet werden. Allerdings stellen die-
se Schichten dynamische und defektreiche Systeme dar (s. a. Abs. 2.3). An Defektstellen
in den Adsorbatschichten (z. B. an Pinhole-Defekten) ko¨nnen sich die Azobenzolgruppen
unter Umsta¨nden in einem geringeren Abstand von der Elektrodenoberfla¨che befinden
als in wohlgeordneten Bereichen, wodurch eine Zunahme der Tunnelwahrscheinlichkeit
und damit auch der Geschwindigkeitskonstanten des Elektronentransfers resultieren soll-
te. Daneben ko¨nnen die relativ großen Halbwertsbreiten der Redoxpeaks teilweise durch
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Heterogenita¨ten (z. B. Defekte und Unordnung) in den Adsorbatschichten bewirkt wer-
den [115–117].
10.3.2 Gemischte Monoschichten
Die Untersuchungen von gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide und
Ether mit unterschiedlichen n-Alkylthiolen (n-Butanthiol, n-Hexanthiol, n-Octanthiol
sowie n-Dodecanthiol) bzw. N -Acetylcysteamin als Spacermoleku¨le (s. a. Abs. 2.3.3)
wurden durchgefu¨hrt, um sterische Beeintra¨chtigungen der Photoisomerisationsreaktio-
nen der Azobenzolgruppen in den Monoschichten zu minimieren. In diesem Abschnitt
werden zuna¨chst die gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide und an-
schließend die der entsprechenden Ether diskutiert.
Wie auch fu¨r die reinen Monoschichten wurde fu¨r die gemischten Monoschichten der azo-
benzolhaltigen Amide ein Paar von Redoxpeaks gefunden, welche durch die reduktive
Protonierung bzw. oxidative Deprotonierung der Azobenzolgruppen hervorgerufen wer-
den. Die Potentiale der Redoxpeaks ha¨ngen stark von der Art der verwendeten Spacer-
moleku¨le, aber nicht von den Konzentrationen der beiden Substanzen in den Pra¨-
parationslo¨sungen ab. Bei der Verwendung von ku¨rzerkettigen Spacermoleku¨len (im Ver-
gleich zu der Kettenla¨nge zwischen der Thiol- und der Azobenzolfunktionalita¨t) wurden
a¨hnliche Peakpotentiale gefunden wie fu¨r reine Monoschichten, wohingegen fu¨r gemisch-
te Monoschichten mit la¨ngerkettigen Spacermoleku¨len gro¨ßere Separationen der Redox-
peaks beobachtet wurden. Die Verringerung der Reversibilita¨t der Redoxreaktionen der
Azobenzolgruppen mit zunehmender Kettenla¨nge der Spacermoleku¨le wird eindeutig
durch sterische Effekte bewirkt. Fu¨r gemischte Monoschichten von 1 und n-Octanthiol
wurden in einer vorherigen Untersuchung [126] ebenfalls keine Vera¨nderungen der Po-
tentiale der Redoxpeaks im Vergleich zu reinen Monoschichten festgestellt. Da diese
Effekte fu¨r gemischte Monoschichten mit la¨ngerkettigen Spacermoleku¨len relativ stark
ausgepra¨gt sind, kann gefolgert werden, daß die azobenzolhaltigen Moleku¨le in diesen
Monoschichten vorzugsweise einzeln in einer Matrix aus Spacermoleku¨len vorliegen. Die-
ses stimmt mit den Ergebnissen einer rastertunnelmikroskopischen Untersuchung von
gemischten Monoschichten von 1 und n-Dodecanthiol [20] u¨berein. Allerdings wurden in
jener Arbeit nur Monoschichten mit relativ geringen Konzentrationen der azobenzolhal-
tigen Substanz verwendet, fu¨r die eine Phasenseparation aus kinetischen Gru¨nden nicht
unbedingt zu erwarten ist.
Die Ladungsdichten der Redoxpeaks zeigen fu¨r die gemischten Monoschichten eine ein-
deutige Abha¨ngigkeit von der Konzentration der azobenzolhaltigen Substanzen in den
Pra¨parationslo¨sungen, d. h. sie nehmen mit geringeren Konzentrationen nahezu linear
ab. Diese Abha¨ngigkeit entspricht den Ergebnissen einer anderen Untersuchung von ge-
mischten Monoschichten von 1 und n-Octanthiol [126]. Allerdings unterscheidet sie sich
fu¨r gemischte Monoschichten mit Spacermoleku¨len von unterschiedlicher Kettenla¨nge
zum Teil erheblich. Fu¨r gemischte Monoschichten mit Spacermoleku¨len, deren Ket-
tenla¨nge geringer als die Kettenla¨nge zwischen der Thiol- und Azobenzolgruppe in den
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azobenzolhaltigen Substanzen ist, wurden typischerweise relativ große Ladungsdichten
erhalten, wohingegen fu¨r entsprechende Monoschichten mit la¨ngerkettigen Spacer-
moleku¨len deutlich geringere Ladungsdichten bestimmt wurden. Diese Differenzen wer-
den offenbar durch unterschiedlich stark ausgepra¨gte sterische Beeintra¨chtigungen der
Redoxreaktionen verursacht, was ebenfalls darauf hindeutet, daß die azobenzolhaltigen
Amide zumindest in den gemischten Monoschichten der la¨ngerkettigen Spacermoleku¨le
vorzugsweise einzeln in einer Matrix aus Spacermoleku¨len vorliegen. Dieses kann ver-
mutlich durch eine vergleichsweise geringe Mobilita¨t der azobenzolhaltigen Substanzen
erkla¨rt werden. Unter dieser Voraussetzung ko¨nnen sich na¨mlich in den ersten Phasen
der Adsorptionsprozesse zuna¨chst Doma¨nen der Spacermoleku¨le auf der Substratober-
fla¨che ausbilden, in die sich anschließend durch Austauschsadsorptionsreaktionen bzw.
an Defekten einzelne Moleku¨le der azobenzolhaltigen Verbindungen einlagern.
Bei den Untersuchungen der gemischten Monoschichten von 1 und 2 mit N -Acetyl-
cysteamin in dem pH-Bereich zwischen 5 und 9 konnte nachgewiesen werden, daß die
Redoxreaktionen fu¨r beide Arten von gemischten Monoschichten erheblich reversibler
verlaufen als fu¨r die entsprechenden reinen Monoschichten, allerdings wurde dabei fu¨r
die gemischten Monoschichten von 2 eine andere Abha¨ngigkeit der Mechanismen der Re-
doxreaktionen von dem pH-Wert festgestellt als fu¨r die u¨brigen (d. h. auch fu¨r die reinen)
Monoschichten. Die Ursache dafu¨r ist unklar. Diese Beobachtungen deuten darauf hin,
daß die sterischen Beeintra¨chtigungen der Redoxreaktionen der Azobenzolgruppen nur in
einem vergleichsweise geringeren Maße durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen resultieren
und eher durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Azobenzolgruppen her-
vorgerufen werden.
Fu¨r die gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether mit n-Alkylthiolen
ko¨nnen wie fu¨r die reinen Monoschichten nur in den ersten Potentialzyklen ein Paar von
Redoxpeaks festgestellt werden. Wenn die Messungen allerdings in Potentialbereichen
erfolgen, die nur teilweise in den kathodischen Peak und nicht in den anodischen Peak
hineinreichen, wird fu¨r die gemischten Monoschichten mit relativ kurzkettigen n-Alkyl-
thiolen (z. B. fu¨r die Monoschichten von 6 mit n-Propanthiol, n-Butanthiol bzw.
n-Hexanthiol) ein zusa¨tzlicher anodischer Peak gefunden, wohingegen fu¨r die gemischten
Monoschichten mit la¨ngerkettigen n-Alkylthiolen (fu¨r die Monoschichten von 6 mit
n-Octanthiol, n-Dodecanthiol) nur Stro¨me durch die Umladung der elektrochemischen
Doppelschicht beobachtet werden ko¨nnen. Der zusa¨tzliche anodische Peak wird u. a.
wegen der Abha¨ngigkeit von der Kettenla¨nge der Spacermoleku¨le mit der Oxidation der
protonierten Azobenzolfunktionalita¨ten in den Monoschichten assoziiert.
Die gemischten Monoschichten von 6 und n-Butanthiol wurden in einem Bereich
zwischen pH = 5 und 9 untersucht. Dabei wurde festgestellt, daß das Potential des
anodischen Peaks fu¨r auf identische Weise pra¨parierte Monoschichten nahezu konstant
ist, wohingegen das Potential des kathodischen Peaks zu variieren scheint, was der
pH-Abha¨ngigkeit, welche fu¨r reine 1- bzw. 2-Monoschichten beobachtet wurde, im
wesentlichen entspricht. Dieses stellt ein weiteres Anzeichen dafu¨r dar, daß es sich bei
218 10.4 Isomerisierbarkeit der Adsorbatschichten
diesen Prozessen um Redoxreaktionen der Azobenzolgruppen handelt. Daneben wurde
fu¨r gemischte Monoschichten von 6 und n-Butanthiol eine deutliche Abha¨ngigkeit des
Potentials des anodischen Peaks von den Konzentrationen der beiden Substanzen in den
Pra¨parationslo¨sungen beobachtet. Das Potential des anodischen Peaks verschiebt sich
bei sehr hohen Konzentrationen der 6-Moleku¨le zu positiveren Werten. Dieses kann un-
ter der Voraussetzung, daß sich der kathodische Peak nicht ebenfalls verschiebt, durch
eine abnehmende Reversibilita¨t der Redoxreaktionen interpretiert werden, welche durch
zunehmende sterische Effekte zwischen den 6-Moleku¨len in den Monoschichten bewirkt
wird. A¨hnliche Effekte konnten fu¨r die gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen
Amide vermutlich deshalb nicht beobachtet werden, weil erst bei relativ hohen Kon-
zentrationen der Azobenzolgruppen in den Monoschichten deutliche Verschiebungen
aufzutreten scheinen und keine gemischten Monoschichten der Amide mit derartig
hohen Konzentrationen der Azobenzolgruppen untersucht wurden. Eine Abha¨ngigkeit
der Ladungsdichte von den Konzentrationen der beiden Substanzen in den Mono-
schichten kann wegen der relativ großen Streuungen nicht nachgewiesen werden. Die
exakten Konzentrationen der Azobenzolgruppen in den Monoschichten sind daher un-
bekannt. Desweiteren wurde eine Abha¨ngigkeit des Potentials des anodischen Peaks von
der Art der verwendeten n-Alkylthiolspacermoleku¨le festgestellt. Dabei wurden fu¨r die
Monoschichten mit ku¨rzerkettigen Spacermoleku¨len negativere Potentiale und somit ver-
mutlich auch geringere sterische Beeintra¨chtigung gefunden als fu¨r Monoschichten mit
la¨ngerkettigen Spacermoleku¨len. Fu¨r gemischte Monoschichten mit unterschiedlichen
Spacermoleku¨len wurden im Rahmen der Meßgenauigkeit nahezu identische Ladungs-
dichten beobachtet.
10.4 Isomerisierbarkeit der Adsorbatschichten
Fu¨r sa¨mtliche Arten der in dieser Arbeit untersuchten azobenzolhaltigen Verbin-
dungen in der Lo¨sungsphase konnten die photoinduzierten trans-cis- bzw. cis-trans-Iso-
merisationsreaktionen mittels UV-Vis-Absorptionsspektroskopie eindeutig nachgewiesen
werden. Dabei wurden fu¨r alle Substanzen a¨hnliche Vera¨nderungen festgestellt. Aller-
dings scheinen die Photoisomerisationreaktionen in diesen Experimenten nicht voll-
sta¨ndig reversibel zu verlaufen bzw. die trans-cis-Isomerisation schneller als die cis-trans-
Isomerisation zu erfolgen.
Um die Photoisomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen in den Adsorbatschich-
ten zu untersuchen, wurden zum einen die Schichten in Lo¨sungen pra¨pariert, die mit
UV-Licht (365 nm) oder blauem Licht (435 nm) bestrahlt wurden. Dadurch war es
mo¨glich, die Konzentrationen der cis- bzw. trans-konfigurierten Azobenzolgruppen in
den Adsorbatschichten zu maximieren und somit mo¨gliche strukturelle Unterschiede
zwischen diesen Schichten besser nachzuweisen. Zum anderen wurden die Isomerisations-
reaktionen auch direkt untersucht, indem die Adsorbatschichten mit UV-Licht bzw.
blauem Licht bestrahlt wurden. Dafu¨r wurden photoelektrochemische Messungen, Ober-
fla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie sowie Raman-Spektroskopie verwendet.
10 Vergleichende Diskussion 219
Fu¨r die Monoschichten des azobenzolhaltigen Amids 1, welche in mit UV-Licht bestrahl-
ten Lo¨sungen pra¨pariert wurden, konnten im Vergleich zu in unbestrahlten oder in mit
blauem Licht bestrahlten Lo¨sungen hergestellten Monoschichten dieser Substanz kei-
ne Unterschiede festgestellt werden. Dieses deutet darauf hin, daß unabha¨ngig davon,
wie groß die relativen Konzentrationen der Moleku¨le mit trans- bzw. cis-konfigurierten
Azobenzolgruppen in den Pra¨parationslo¨sungen sind, die Azobenzolgruppen vorzugs-
weise in trans-Konfiguration vorliegen. Daher kann davon ausgegangen werden, daß
entweder die Moleku¨le mit einer cis-konfigurierten Azobenzolfunktionalita¨t in einem
deutlich geringeren Maße auf die Oberfla¨chen adsorbieren ko¨nnen als solche mit einer
trans-konfigurierten Gruppe, die Azobenzolgruppen durch Wechselwirkungen der Adsor-
batmoleku¨le mit dem metallischen Substrat bzw. durch intermolekulare Wechselwirkun-
gen (insbesondere durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amidgruppen) im
Verlauf der Adsorptionsprozesse in trans-Konfiguration geschaltet werden, oder, die Ad-
sorbatmoleku¨le mit einer cis-konfigurierten Azobenzolgruppe in Austauschadsorptions-
prozessen durch solche mit einer trans-konfigurierten Funktionalita¨t verdra¨ngt werden.
Im Gegensatz dazu ko¨nnen fu¨r die Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether sowie die
Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate, welche in mit UV-
Licht bestrahlten Lo¨sungen pra¨pariert wurden, im Vergleich zu in unbestrahlten oder
in mit blauem Licht bestrahlten Lo¨sungen hergestellten Adsorbatschichten dieser Sub-
stanzen deutliche Unterschiede nachgewiesen werden, welche durch die Existenz von cis-
konfigurierten Azobenzolgruppen in den Adsorbatschichten erkla¨rt werden ko¨nnen. Die
Adsorbatschichten dieser beiden Klassen von Verbindungen weisen im Vergleich zu denen
der azobenzolhaltigen Amide geringere Packungsdichten auf. Die daraus resultierenden
geringeren intermolekularen Wechselwirkungen bzw. sterischen Beeintra¨chtigungen soll-
ten eine deutlich bessere Isomerisierbarkeit bewirken.
Bei den direkten photoelektrochemischen Untersuchungen der Monoschichten der azo-
benzolhaltigen Amide konnten praktisch keine Vera¨nderungen der elektrochemischen
Reaktivita¨t festgestellt werden. Dieses war auch fu¨r gemischte Monoschichten dieser
Substanzen mit n-Alkylthiolen bzw. N -Acetylcysteamin der Fall, obwohl die Konzen-
trationen der Azobenzolgruppen in diesen Schichten im Vergleich zu reinen Monoschich-
ten deutlich reduziert waren und dementsprechend genu¨gend mittleres freies Volumen fu¨r
die Photoisomerisationsreaktionen vorhanden gewesen sein sollte. Der Umstand, daß fu¨r
diese Monoschichten keine Isomerisationsreaktionen nachgewiesen werden ko¨nnen, kann
vermutlich durch sterische Beeintra¨chtigungen (z. B. durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen
zwischen den Amidgruppen) sowie elektronische Effekte (die Amidgruppe stellt einen
Elektronenakzeptor dar) erkla¨rt werden.
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5 5 & n-Butanthiol 6 & n-Butanthiol 6 & n-Hexanthiol
Epa / mV −185 ± 0.0 −175 −159 ± 4 −123
σpa / µC/cm
2 4.27 ± 0.00 0.31 1.32 ± 0.57 0.89
∆Epa / mV (aus → UV) 37.7 ± 0.0 24.5 ± 3.0 24.8 ± 12.2 31.7 ± 8.4
∆Epa / mV (UV → aus) −35.7 ± 5.6 −17.2 ± 3.0 −17.9 ± 10.6 −37.7 ± 2.8
∆σpa / µC/cm
2 (aus → UV) 5.46 ± 0.04 0.33 ± 0.13 2.44 ± 0.91 2.31 ± 0.27
∆σpa / µC/cm
2 (UV → aus, 1. Zyklus) −2.69 ± 0.63 −0.31 ± 0.04 −1.64 ± 0.69 −1.69 ± 0.22
∆σpa / µC/cm
2 (UV → aus, 2. Zyklus) −5.54 ± 0.39 −0.36 ± 0.05 −2.05 ± 0.82 −1.94 ± 0.20
7 & n-Butanthiol 7 & n-Hexanthiol 8 & n-Butanthiol 8 & n-Hexanthiol
Epa / mV −175 −169 ± 42 −175 −179 ± 3
σpa / µC/cm
2 1.90 1.53 ± 1.05 1.06 ± 0.00 0.52 ± 0.23
∆Epa / mV (aus → UV) 36.7 ± 1.4 47.1 ± 20.0 38.7 ± 1.4 7.9 ± 0.0
∆Epa / mV (UV → aus) −26.8 ± 4.2 −19.8 ± 11.9 −48.8 ± 9.7 −7.9 ± 2.8
∆σpa / µC/cm
2 (aus → UV) 1.64 ± 0.30 2.52 ± 1.11 1.67 ± 0.71 0.58 ± 0.28
∆σpa / µC/cm
2 (UV → aus, 1. Zyklus) −0.34 ± 0.24 −1.55 ± 0.35 −1.30 ± 0.32 −0.37 ± 0.24
∆σpa / µC/cm
2 (UV → aus, 2. Zyklus) −1.68 ± 0.51 −2.17 ± 0.77 −1.55 ± 0.40 −0.42 ± 0.22
11 12
Epa / mV −51 ± 13 −39 ± 4
σpa / µC/cm
2 1.84 ± 0.06 1.24
∆Epa / mV (aus → UV) 5.2 ± 2.3 2.6 ± 5.0
∆Epa / mV (UV → aus) −5.9 ± 2.8 −4.6 ± 4.1
∆σpa / µC/cm
2 (aus → UV) 0.59 ± 0.02 0.45 ± 0.27
∆σpa / µC/cm
2 (UV → aus, 1. Zyklus) −0.40 ± 0.21 −0.17 ± 0.02
∆σpa / µC/cm
2 (UV → aus, 2. Zyklus) −0.54 ± 0.03 −0.25 ± 0.05
Tab. 31: U¨bersicht u¨ber die fu¨r verschiedene azobenzolhaltige Adsorbatschichten
auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen in photoelektrochemischen Experimenten in
0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5) bei einer Meßgeschwindigkeit
von 20 mV/s bestimmten Potentiale und Ladungsdichten des anodischen Peaks sowie
die Vera¨nderungen dieser beiden Meßgro¨ßen bei der Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm)
bzw. nach der Beendigung der UV-Bestrahlung. Die gemischten Monoschichten wurden
in Lo¨sungen pra¨pariert, welche 0.8 mM des azobenzolhaltigen Ethers und 0.2 mM des
n-Alkylthiols enthielten.
Im Gegensatz dazu konnten fu¨r die reinen Monoschichten des ku¨rzestkettigen azoben-
zolhaltigen Ethers (5), die gemischten Monoschichten der Ether mit relativ kurzkettigen
n-Alkylthiolen (z. B. fu¨r gemischte Monoschichten von 6 mit n-Propanthiol, n-Butan-
thiol bzw. n-Hexanthiol) sowie die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triaza-
triangulenderivate photoinduzierte Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t
festgestellt werden. Diese a¨ußerten sich bei Messungen, die in Potentialbereichen durch-
gefu¨hrt wurden, welche nur teilweise in den kathodischen Peak hineinreichen (s. a.
Abs. 10.3.2), in einer Verschiebung der Redoxpeaks bei der Bestrahlung mit UV-Licht
(365 nm) zu positiveren Potentialen sowie einer Vergro¨ßerung der Ladungsdichte des
anodischen Peaks. Nach dem Abschalten der UV-Bestrahlung wurde im wesentlichen
eine Regeneration der urspru¨nglichen elektrochemischen Reaktivita¨t der unbestrahlten
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Probe festgestellt, wobei allerdings fu¨r die Ladungsdichte eine Hysterese im ersten
Potentialzyklus beobachtet wurde, die dadurch resultiert, daß die Probe nach dem letz-
ten Redoxzyklus bis zum Ende der Messung weiter mit UV-Licht bestrahlt wurde. Eine
vergleichbare Hysterese bzgl. des Potentials des anodischen Peaks konnte nicht eindeu-
tig nachgewiesen werden, da in sa¨mtlichen Messungen in den ersten Potentialzyklen im
Vergleich zu den folgenden Zyklen eine Verschiebung der Redoxpotentiale durch Auf-
ladungseffekte auftrat (das Elektrodenpotential wurde zwischen den Teilmessungen bei
positiveren Potentialen als dem anodischen Peakpotential gehalten). Desweiteren war es
fu¨r die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate im Gegensatz
zu den Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether mo¨glich, Messungen in Potential-
bereichen durchzufu¨hren, die sich u¨ber die gesamte Redoxreaktion der Azobenzolgrup-
pen erstreckten. Im Verlauf dieser Untersuchungen wurden bei der Bestrahlung mit UV-
Licht keine Verschiebungen der Redoxpotentiale festgestellt, allerdings konnten deutlich
gro¨ßere Vera¨nderungen der Ladungsdichte der Redoxpeaks nachgewiesen werden. Dabei
wurde insbesondere im Bereich der positiven Flanken der Redoxpeaks eine Vergro¨ßerung
der Stro¨me beobachtet. Nach der Beendigung der UV-Bestrahlung wurde wie bei den
anderen Messungen eine Regeneration der urspru¨nglichen elektrochemischen Reaktivita¨t
festgestellt.
Die photoinduzierten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t ko¨nnen unter
der Annahme, daß die Redoxreaktionen der trans-konfigurierten Azobenzolgruppen in
den Adsorbatschichten bei negativeren Potentialen als die der cis-konfigurierten erfol-
gen, durch die photoinduzierte trans-cis- bzw. die elektrochemisch induzierte cis-trans-
Isomerisation erkla¨rt werden. Auch fu¨r reines Azobenzol in nichtwa¨ssrigen Elektrolyten
wurde unter bestimmten Bedingungen a¨hnliche Verschiebungen des anodischen Peaks
beobachtet [74] (s. a. Abs. 2.4.4). Allerdings ko¨nnen diese Verschiebungen nicht leicht
erkla¨rt werden, da bei der reduktiven Protonierung von physisorbiertem Azobenzol auf
einer HOPG-Elektrode, unabha¨ngig davon, ob das Moleku¨l urspru¨nglich in trans- oder
cis-Konfiguration vorliegt, ausschließlich trans-konfiguriertes Hydrazobenzol entsteht [6]
(vgl. Abs. 2.2), weshalb auch fu¨r Azobenzolderivate die oxidative Deprotonierung an
einem bestimmten Potential erwartet werden sollte. Die Abweichungen von dem
idealen Verhalten ko¨nnen mo¨glicherweise durch sterische Beeintra¨chtigungen durch inter-
molekulare Wechselwirkungen, durch welche die unterschiedlichen Strukturen der re-
duzierten protonierten Adsorbatspezies stabilisiert werden, oder durch die Existenz von
partiell protonierten Adsorbatspezies mit intakten N=N-Doppelbindungen erkla¨rt wer-
den. Anzeichen fu¨r eine nur teilweise verlaufende Protonierung der Azobenzolgruppen
in Monoschichten der Amide und Ether wurde in verschiedenen elektrochemischen Un-
tersuchungen gefunden [115,117,119,145,147] (vgl. Abs. 10.3).
Die fu¨r die Adsorbatschichten der unterschiedlichen azobenzolhaltigen Ether und Triaza-
triangulenderivate bestimmten Potentiale und Ladungsdichten des anodischen Peaks
sowie die Vera¨nderungen dieser beiden Meßgro¨ßen bei der Bestrahlung mit UV-Licht
bzw. nach der Beendigung der Bestrahlung sind fu¨r photoelektrochemische Experimente,
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welche in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5) bei einer Meß-
geschwindigkeit von 20 mV/s erfolgten, in Tab. 31 aufgefu¨hrt. Der anodische Peak
wurde fu¨r sa¨mtliche Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether bei a¨hnlichen Poten-
tialen gefunden. Auch die photoinduzierten Vera¨nderungen waren fu¨r alle Monoschich-
ten der azobenzolhaltigen Ether vergleichbar. Dabei wurden fu¨r die reinen Monoschich-
ten des ku¨rzestkettigen azobenzolhaltigen Ethers 5 wie zu erwarten deutlich gro¨ßere
Vera¨nderungen der Ladungsdichte als fu¨r die gemischten Monoschichten beobachtet.
Fu¨r die gemischten Monoschichten ko¨nnen keine eindeutigen Auswirkungen von ste-
rischen Effekten durch unterschiedliche Kettenla¨ngen der azobenzolhaltigen Ether bzw.
Spacermoleku¨le nachgewiesen werden. Allerdings sind die vergleichsweise geringen Ver-
a¨nderungen fu¨r die gemischten Monoschichten von 5 und n-Butanthiol sowie von
8 und n-Hexanthiol auffa¨llig. Fu¨r die reinen Monoschichten der la¨ngerkettigen azobenzol-
haltigen Ether (6, 7, 8) konnten in dem untersuchten Potentialbereich keine anodischen
Peaks festgestellt werden, sondern nur Stro¨me, die durch die Umladung der elektro-
chemischen Doppelschicht bewirkt werden, was vermutlich durch sterische Effekte ver-
ursacht wird. Aus diesem Grund war es nicht mo¨glich, photoinduzierte Vera¨nderungen
der elektrochemischen Reaktivita¨t der Azobenzolgruppen in den Monoschichten nach-
zuweisen. Dementsprechend kann nach dem momentanen Kenntnisstand allerdings auch
nicht ausgeschlossen werden, daß diese tatsa¨chlich stattfinden ko¨nnen. Im Vergleich zu
den Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether wurden die anodischen Peaks fu¨r die
Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate bei deutlich positi-
veren Potentialen gefunden. Außerdem waren die Vera¨nderungen der Ladungsdichten
im Vergleich zu denen der Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether relativ gering.
Dieses ko¨nnte durch gro¨ßere sterische Beeintra¨chtigungen der Redoxreaktionen sowie
die elektronische Struktur der Adsorbatmoleku¨le bewirkt werden.
Außerdem wurden diese Isomerisationsreaktionen fu¨r gemischte Monoschichten von
6 und n-Butanthiol in einem pH-Bereich zwischen 5 und 9 untersucht. Dabei wur-
den bei niedrigeren pH-Werten (insbesondere bei pH = 5) bei bzw. nach der Bestrah-
lung mit UV-Licht gro¨ßere Verschiebungen des Potentials sowie gro¨ßere Vera¨nderungen
der Ladungsdichte des anodischen Peaks festgestellt als bei ho¨heren pH-Werten. Diese
pH-Abha¨ngigkeit ko¨nnte darauf hindeuten, daß die Redoxreaktionen nicht an den Azo-
benzolgruppen, sondern an teilweise protonierten Azobenzolgruppen in den Monoschich-
ten erfolgen oder sich die Mechanismen der Redoxreaktionen bei niedrigeren pH-Werten
grundlegend vera¨ndern.
Bei den Raman-spektroskopischen Untersuchungen von Gap-Mode-SERS-Proben von
gemischten Monoschichten von 6 und n-Butanthiol auf rauhen, transparenten Au-Filmen
auf Glas wurden fu¨r wa¨hrend der Messungen mit UV-Licht bestrahlte Proben unter-
schiedliche Spektren erhalten als fu¨r unbestrahlte Proben. Die Differenzen in den Spek-
tren ko¨nnen eventuell ebenfalls durch die trans-cis- bzw. cis-trans-Photoisomerisations-
reaktionen der Azobenzolgruppen in den Monoschichten erkla¨rt werden. Der Umstand,
daß die Spektren der mit UV-Licht bestrahlten Proben nach dem Abschalten der Be-
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strahlung nicht stabil sind, was nicht den Ergebnissen der elektrochemischen Experimen-
te bzw. denen der Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen entspricht, wird mo¨glicher-
weise dadurch verursacht, daß die Raman-Streuung durch Strahlung mit einer Wellen-
la¨nge von λex = 632.8 nm angeregt wird, und diese die cis-trans-Ru¨ckisomerisation
auslo¨st. Allerdings ko¨nnen thermische Effekte oder Sto¨rungen des Detektors durch die
Bestrahlung der Proben mit UV-Licht wa¨hrend dieser Messungen nicht vo¨llig aus-
geschlossen werden.
5 5 & n-Butanthiol 6 & n-Butanthiol
Relaxationszeit
(trans → cis) / s 11.0 ± 2.6 19.5 ± 18.2 7.1 ± 5.6
Quanteneffizienz (0.95 ± 0.52) · 10−3 (19 ± 24) · 10−6 (0.11 ± 0.12) · 10−3
6 & n-Butanthiol
Relaxationszeit (trans → cis) / s 87.7 ± 25.0
Quanteneffizienz (22 ± 18) · 10−6
Relaxationszeit (cis → trans) / s 55.9 ± 28.3
Quanteneffizienz (34 ± 34) · 10−6
Tab. 32: Die fu¨r unterschiedliche gemischte Monoschichten der azobenzol-
haltigen Ether auf einkristallinen Au(111)-Oberfla¨chen in photoelektrochemischen Ex-
perimenten (oben) bzw. Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen (unten) bestimmten
Relaxationszeiten und Quanteneffizienzen der Photoisomerisationsreaktionen. Die ge-
mischten Monoschichten wurden in Lo¨sungen pra¨pariert, welche 0.8 mM des azobenzol-
haltigen Ethers und 0.2 mM des n-Alkylthiols enthielten. Die photoelektrochemischen
Messungen erfolgten in 0.1 M NaClO4 und Britton-Robinson-Puffer (pH = 5) bei einer
Meßgeschwindigkeit von 20 mV/s.
Die Kinetik der trans-cis- bzw. cis-trans-Isomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen
in den gemischten Monoschichten der Ether wurde mittels photoelektrochemischen Ex-
perimenten sowie Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie untersucht. Die photo-
induzierten trans-cis- bzw. cis-trans-Isomerisationsreaktionen verlaufen in Prozessen
1. Ordnung. Die Relaxationszeiten und die damit bestimmten Quanteneffizienzen sind
in Tab. 32 dargestellt. Fu¨r die trans-cis-Isomerisationsreaktionen wurden in den elektro-
chemischen Experimenten deutlich geringere Relaxationszeiten als in den Oberfla¨chen-
plasmonenresonanzmessungen gefunden. Dieses kann mo¨glicherweise mit verschiedenen
Strukturen der Monoschichten auf den unterschiedlichen Substraten oder durch die bei
den Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen weniger genau bestimmte Intensita¨t des
UV-Lichts erkla¨rt werden. Die Photoisomerisierbarkeit entspricht im wesentlichen der,
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welche in vorherigen Untersuchungen [7, 8, 16, 149] bei der Bestrahlung von azoben-
zolhaltigen Monoschichten mit UV-Licht festgestellt wurde. In einer a¨hnlichen Unter-
suchung von Monoschichten von verschiedenen azobenzolhaltigen Ethern und asymme-
trischen Disulfiden in Hexan mittels Oberfla¨chenplasmonenresonanzspektroskopie
[7, 8] wurden fu¨r die trans-cis-Photoisomerisation Relaxationszeiten zwischen ca. 4 und
11 s bestimmt, wohingegen die cis-trans-Photoisomerisation mit Relaxationszeiten zwi-
schen ca. 61 und 243 s deutlich langsamer erfolgte. Fu¨r reine 5-Monoschichten wurden
gro¨ßere Quanteneffizienzen als fu¨r die gemischten Monoschichten erhalten, da letztere
geringere Bedeckungsgrade der azobenzolhaltigen Substanzen aufwiesen, sich das photo-
stationa¨re Gleichgewicht allerdings nach a¨hnlichen Zeiten einstellte. Die fu¨r die ge-
mischten Monoschichten von 6 und n-Butanthiol in den photoelektrochemischen Ex-
perimenten gefundenen Quanteneffizienzen sind deutlich gro¨ßer als die in den Ober-
fla¨chenplasmonenresonanzmessungen bestimmten. Dieses kann damit erkla¨rt werden,
daß die Beleuchtungssta¨rke nicht a¨hnlich genau bekannt ist wie bei den photoelektro-
chemischen Untersuchungen und daher mo¨glicherweise ein zu hoher Wert bei der Berech-
nung verwendet wurde, sowie, da bei den Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen im
Vergleich zu den elektrochemischen Messungen andere Substrate benutzt wurden (sog.
Sensorchips, s. a. Abs. 4.1.2) und somit der Bedeckungsgrad der 6-Moleku¨le in beiden
Arten von Monoschichten nicht identisch sein muß. Die fu¨r die reinen 5-Monoschichten
erhaltene Quanteneffizienz a¨hnelt den in einer Untersuchung der Photoisomerisations-
reaktionen von Monoschichten von azobenzolhaltigen Ethern mit unterschiedlichen Ket-
tenla¨ngen (CH3-Azo-O-(CH2)n-SH, n = 4, 6, 9, 12) auf Au-Kolloidpartikeln mittels Ab-
sorptionsspektroskopie, Fluoreszenzspektroskopie sowie 1H-Kernmagnetresonanz be-
stimmten Werten [9]. Fu¨r diese Monoschichten wurden mit zunehmender Kettenla¨nge
der Adsorbatspezies fu¨r die trans-cis-Isomerisation gro¨ßere Quanteneffizienzen fest-
gestellt. Fu¨r die Substanz mit der ku¨rzesten Kettenla¨nge, die am ehesten mit 5 vergleich-
bar ist, wurde eine Quanteneffizienz von (7.3 ± 2.3) · 10−4 und fu¨r die mit der gro¨ßten
Kettenla¨nge eine von (6.7 ± 2.2) · 10−2 erhalten. Außerdem wurden bei Untersuchun-
gen von tetra-tert-Butyl-Azobenzol auf Au(111)-Oberfla¨chen Quanteneffizienzen fu¨r die
trans-cis-Photoisomerisation von ≤ 7 ·10−9 gefunden [85,86]. Die cis-trans-Isomerisation
durch thermische Relaxation kann in den photoelektrochemischen Experimenten inner-
halb der Meßdauer (d. h. bis zu ≈ 10 Minuten) nicht nachgewiesen werden. Dieses ent-
spricht dem Verhalten dieser Substanzen in der Lo¨sungsphase. Die Methode der Ober-
fla¨chenplasmonenresonanzmessungen ist erheblich besser geeignet, um Untersuchungen
der Kinetik der Isomerisationsprozesse durchzufu¨hren als die relativ aufwendigen und
indirekten photoelektrochemischen Messungen.
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Insgesamt konnte gezeigt werden, daß es mo¨glich ist, verschiedene Arten von photo- bzw.
elektrochemisch isomerisierbaren azobenzolhaltigen Adsorbatschichten auf Au(111)-
Oberfla¨chen zu pra¨parieren. Voraussetzungen fu¨r die Photoisomerisierbarkeit dieser
Schichten sind, daß die Adsorbatschichten nicht zu dichtgepackte Strukturen ausbil-
den bzw. sterische Beeintra¨chtigungen der Isomerisationsprozessse minimiert werden
(gegebenenfalls ist dafu¨r die Pra¨paration von gemischten Monoschichten erforderlich)
und die Adsorbatmoleku¨le eine geeignete elektronische Struktur aufweisen. Die (ge-
mischten) Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether stellen die effizientesten in dieser
Arbeit untersuchten photoschaltbaren Systeme dar, wohingegen die Adsorbatschichten
der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate, dadurch, daß sie nur vergleichsweise ge-
ringe Wechselwirkungen mit dem metallischen Substrat eingehen ko¨nnen, d. h., die Azo-
benzolgruppen sta¨rker von den Einflu¨ssen des Substrats entkoppelt sind, und verha¨ltnis-
ma¨ßig weniger dichtgepackte Adsorbatschichten ausbilden, sehr vielversprechende
Kandidaten fu¨r die Pra¨paration von mit hoher Effizienz schaltbarer Systeme auf der
Basis von Azobenzol darstellen. Allerdings ist es dafu¨r notwendig, die Strukturen dieser
Adsorbatschichten deutlich zu optimieren. Insbesondere muß die Bildung von Multi-
schichten z. B. durch Modifikation der chemischen Struktur der Adsorbatmoleku¨le un-
terbunden werden.
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11 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde die Struktur von azobenzolhaltigen selbstorganisierten Adsorbat-
schichten auf (111)-orientierten Au-Substraten charakterisiert und deren Photo-
isomerisierbarkeit untersucht. Diese Adsorbatschichten wurden mit azobenzolhaltigen
Thiolen, die eine Amid- bzw. Etherfunktionalita¨t aufweisen, sowie mit azobenzol-
haltigen Triazatriangulenderivaten pra¨pariert. Neben den reinen Schichten der Amide
und Ether wurden auch gemischte Monoschichten dieser Substanzen mit unterschied-
lichen n-Alkylthiolen hergestellt.
Die strukturelle Charakterisierung der Adsorbatschichten erfolgte mittels Rastertunnel-
mikroskopie, Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen, Ellipsometrie, Raman-Spektroskopie und
zyklischer Voltammetrie. Die azobenzolhaltigen Amide und Ether bilden dichtgepackte
Monoschichten, welche durch intermolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen bzw. bei
den azobenzolhaltigen Amiden zusa¨tzlich durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen
den Amidfunktionalita¨ten stabilisiert werden. Im Gegensatz dazu bilden die azobenzol-
haltigen Triazatriangulenderivate Multischichten, was auf Wechselwirkungen zwischen
den aromatischen Gruppen in den Moleku¨len zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. In den elek-
trochemischen Untersuchungen werden ausgepra¨gte Abha¨ngigkeiten der reduktiven Pro-
tonierungs- bzw. oxidativen Deprotonierungsreaktionen der Azobenzolgruppen in den
Adsorbatschichten von der Sta¨rke der intermolekularen Wechselwirkungen sowie
von dem pH-Wert gefunden. Um Raman-Spektren von Adsorbatschichten auf wohl-
definierten, auf atomarer Skala ebenen Substraten zu erhalten, kann die sogenannte
Gap-Mode-SERS-Technik verwendet werden. Die Raman-Spektren der Adsorbat-
schichten der unterschiedlichen Substanzen weisen sehr große A¨hnlichkeiten auf, was da-
durch hervorgerufen wird, daß Azobenzol einen vergleichsweise starken Raman-Streuer
darstellt. Allerdings ko¨nnen dabei definierte Zusammenha¨nge zwischen der Struktur der
Adsorbatmoleku¨le und der Struktur der Spektren festgestellt werden. Die Azobenzol-
funktionalita¨ten liegen in den Adsorbatschichten vornehmlich in trans-Konfiguration vor.
Obwohl die Raman-Spektren der kristallinen Substanzen nahezu identisch mit
denen der entsprechenden Gap-Mode-SERS-Spektren sind, ko¨nnen eindeutige Unter-
schiede nachgewiesen werden, welche vermutlich durch die Orientierung der Moleku¨le in
den Adsorbatschichten bewirkt werden.
Die Untersuchungen der Photoisomerisationsreaktionen der Azobenzolgruppen in den
Adsorbatschichten wurden mittels photoelektrochemischen Experimenten, Oberfla¨chen-
plamonenresonanzmessungen sowie Raman-Spektroskopie durchgefu¨hrt. Fu¨r die reinen
und gemischten Monoschichten der azobenzolhaltigen Amide ko¨nnen praktisch keine
photoinduzierten Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t nachgewiesen wer-
den. Dieses wird vermutlich durch sterische Beeintra¨chtigungen sowie die elektronische
Struktur der Adsorbatmoleku¨le bewirkt. Im Gegensatz dazu werden fu¨r reine Mono-
schichten des ku¨rzestkettigen untersuchten azobenzolhaltigen Ethers, fu¨r die gemisch-
ten Monoschichten der azobenzolhaltigen Ether mit relativ kurzkettigen n-Alkylthiolen
sowie fu¨r die Adsorbatschichten der azobenzolhaltigen Triazatriangulenderivate sehr
11 Zusammenfassung 227
a¨hnliche photoinduzierte Vera¨nderungen der elektrochemischen Reaktivita¨t beobachtet,
welche durch die Isomerisation der Azobenzolgruppen in den Adsorbatschichten hervor-
gerufen werden. Die photoinduzierten trans-cis- bzw. cis-trans-Isomerisationsreaktionen
erfolgen in Prozessen 1. Ordnung. Die Quanteneffizienzen dieser Prozesse liegen im Be-
reich von ≤ 10−3. Die cis-trans-Isomerisation durch thermische Relaxation kann fu¨r
Meßdauern von bis zu mehreren Minuten nicht beobachtet werden. Außerdem ko¨nnen
in den Gap-Mode-SERS-Spektren von gemischten Monoschichten eines azobenzolhal-
tigen Ethers mit n-Butanthiol eindeutige photoinduzierte Effekte nachgewiesen werden,
welche vermutlich ebenfalls durch die Isomerisationreaktionen der Azobenzolgruppen in
den Adsorbatschichten verursacht werden.
Insgesamt konnte gezeigt werden, daß es mo¨glich ist, wohlgeordnete photoschaltbare
Adsorbatschichten mit verschiedenen Arten von azobenzolhaltigen Substanzen auf
definierten, auf atomarer Skala ebenen metallischen Substraten zu pra¨parieren. Um die
Zusammenha¨nge zwischen der Struktur der Adsorbatschichten und deren Photoschalt-
verhalten besser zu verstehen, ist es no¨tig, diese Schichten mit direkteren Methoden wie
z. B. Rastertunnelmikroskopie und Oberfla¨chenplasmonenresonanzmessungen zu unter-
suchen. Daneben sollte es durch Kombination von derartigen Experimenten mo¨glich sein,
sowohl die Struktur als auch die Photoschaltbarkeit der Adsorbatschichten iterativ deut-
lich zu optimieren. Die Triazatriangulenderivate sind dafu¨r besonders vielversprechend,
da es mo¨glich ist, sie mit einer Vielzahl von funktionellen Gruppen zu versehen und
in definierten Strukturen auf metallische Substrate aufzubringen. Außerdem mu¨ssen die
Resultate der Raman-spektroskopischen Untersuchungen besser verstanden werden, um
die beobachteten photoinduzierten Effekte genauer interpretieren zu ko¨nnen.
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12 Anhang
12.1 Chemikalien
Substanz Qualita¨t Hersteller
Wasser Milli-Q, 18.2 MΩ cm Purelab Optima/Maxima
Schwefelsa¨ure p. A. Merck
Wasserstoffperoxid 30%, p. A. Merck
Ethanol p. A. Merck
Ethylenglycol p. A. Merck
Salzsa¨ure 32%, p. A. Merck
Tab. 33: Fu¨r die Pra¨paration verwendete Substanzen.
Substanz Qualita¨t Hersteller
Ethanol p. A. Merck
Isopropanol p. A. Merck
Aceton p. A. Merck
Dichlormethan p. A. Merck
Chloroform p. A. Merck
Benzol p. A. Merck
Benzol Uvasol Merck
Toluol p. A. Merck
Toluol Uvasol Merck
Tab. 34: Lo¨sungsmittel.
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Substanz Qualita¨t Synthese
N -(2-Mercaptoethyl)-4-phenylazo-benzamid (1) ≥ 99% C. Bornholdt
4-(4-Iodphenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (2) ≥ 99% C. Bornholdt
4-(4-Hexylphenylazo)-N -(2-mercaptoethyl)-benzamid (3) ≥ 99% D. Zargarani
3-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (5) ≥ 99% D. Zargarani
3-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)propan-1-Thiol (6) ≥ 99% C. Bornholdt /
D. Zargarani
6-(4-(4-Phenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol (7) ≥ 99% D. Zargarani
6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexan-1-Thiol (8) ≥ 99% D. Zargarani
4,4’-Azobenzoldicarboxylsa¨ure ≥ 99% C. Bornholdt
4,8,12-tri-n-Propyl-4,8,12-Triazatriangulen (9) ≥ 99% J. Kubitschke
1-Phenylethinyl-
-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (10) ≥ 99% J. Kubitschke
1-((4-(Phenyldiazenyl)phenyl)ethinyl)-
-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (11) ≥ 99% J. Kubitschke
1-((4-((4-Iodphenyl)diazenyl)phenyl)ethinyl)-
-4,8,12-tri-n-propyl-4,8,12-Triazatriangulen (12) ≥ 99% J. Kubitschke
Tab. 35: Azobenzolhaltige Substanzen.
Substanz Qualita¨t Hersteller
n-Propanthiol p. S. Merck
n-Butanthiol p. S. Merck
n-Butanthiol p. S. Wako
n-Hexanthiol 96% Acros Organics
n-Octanthiol p. S. Merck
n-Dodecanthiol p. S. Merck
N -Acetylcysteamin 95% Sigma-Aldrich
Tab. 36: Alkylthiole.
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Substanz Qualita¨t Hersteller / Synthese
Cysteamin ≥ 98% Fluka
n-Propanthiol p. S. Merck
4-4’-Azobenzoldicarboxylsa¨ure C. Bornholdt
Benzoesa¨ure p. A. Merck
N -(3-Dimethylaminopropyl)-N’ -
-ethylcarbodiimid-hydrochlorid p. S. Merck
1-12-Diaminododecan 98% Sigma-Aldrich
HEPES 99.5% Sigma-Aldrich
Tab. 37: Bei der Oberfla¨chensynthese nach I. Willner [130,131] verwendete Substanzen.
Substanz Qualita¨t Hersteller
Schwefelsa¨ure Suprapur Merck
Natriumperchlorat-Hydrat 99.99% Sigma-Aldrich
Borsa¨ure Suprapur Merck
Orthophosphorsa¨ure Suprapur Merck
Essigsa¨ure 100%, Suprapur Merck
Natriumhydroxid-Monohydrat Suprapur Merck
Dinatriumhydrogenphosphat p. A. Merck
Natriumdihydrogenphosphat p. A. Merck
Dinatriumhydrogenphosphat 99% Sigma-Aldrich
Natriumdihydrogenphosphat 99% Sigma-Aldrich
Tab. 38: Elektrolyte.
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12.2 Schwingungsspektroskopie
ν Valenzschwingung einer XH-Bindung
νs symmetrische Valenzschwingung
νas asymmetrische Valenzschwingung
νβ Valenzschwingung in einer Ebene (”in plane”, ip)
νγ Valenzschwingung ausserhalb einer Ebene (”out of plane”, oop)
α ip-Deformationsschwingung
β ip-Deformationsschwingung
γ oop-Deformationsschwingung
δ ip-Deformationsschwingung einer XH-Bindung
δs symmetrische Deformationsschwingung (bending)
δas asymmetrische Deformationsschwingung (bending)
φ oop-Deformation eines Ringes
κ oop-wagging-Schwingung einer XH2-Gruppe
δ′ Deformationsschwingung (twisting, rocking)
r rocking-Schwingung
rβ ip-rocking-Schwingung
rγ oop-rocking-Schwingung
ρ ip-rocking-Schwingung einer XH2-Gruppe
ω wagging- oder stretching-Schwingung
t twisting-Schwingung
τ twisting-Schwingung einer XH2-Gruppe
Tab. 39: Arten von Schwingungen (nach [228]).
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Abb. 134: Arten von Schwingungen.
ns nas
s r w t
“inplane” “out of plane”
Abb. 135: Normalschwingungen einer CH2-Gruppe.
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b1 b1 b2 b2 b2e2u e2u e1u e1u e1u
a2 a2 a1 a1 a1e2u e2u e1u e1u e1u
b1 a1 a1 b2 b2a2u b1u b1u b2u b2u
b2 b2 b2 b2 b1e2g e2g e2g e2g e1g
a1 a1 a1 a1 a2e2g e2g e2g e2g e1g
a1 a1 b2 b1 b1a1g a1g a2g b2g b2g
1 2 3 4 5
6a 7a 8a 9a 10a
6b 7b 8b 9b 10b
11 12 13 14 15
16a 17a 18a 19a 20a
16b 17b 18b 19b 20b
Abb. 136: Normalschwingungen des Benzols.
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12.3 Infrarotspektren
ν¯/cm−1 Zuordnung ν¯/cm−1 Zuordnung
440 δoop(CC)
2, 16a4,5, 16b3, 20a3
469 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
505 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3,5, 20a3
532 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
554 δoop(CC)
2, 16b3,5, 20a3
579 16b5
629 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2, 6b3
642 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2, 35,
6b3,4
687 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2,
ν(CS)2, 43, 6a3
704 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2,
ν(CS)2, 2 + 4 + 115, 43, 6a3
760 δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2, 6a3, 113
775 δoop(CH)
1,2, 4 + 115, 6a3, 113
826 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 10a3, 113, 17b3
862 ν((CH2)n)
1,2, δoop(CH)
2, 10a3,5, 17b3, 19a5
887 ν((CH2)n)
1,2, δoop(CH)
2, 17b3
922 53, 17b3
959 53, 17a3
988 δip(CH)
2, 53,5, 5 + 17a4, 123, 17a3,5, 17b5
999 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 53, 123,4, 18a3, 19a5
1013 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 123, 18a3, 19a?5
1018 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 18a3, 19a?5
1034 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 18a3, 12?5, 19a?5
1070 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, 13, 123, 18b3
1103 ρ(CH)1, ν(CCC)2, 13, 123, 145, 18b3
1152 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, 8a?5, 8b + 14?4,
9a3, 153
1190 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 2 + 8a5, 9a3
1206 ρ(CH)1, CONH, trans2
1223 ρ(CH)1, δip(CH)
2, CONH, trans2
1292 ρ(CH)1, δ(CH2)
2, CONH, trans2, 33,5, 143
1308 ω(CH2)
1, δ(CH2)
2, CONH, trans2, ν(CN),
CONH, cis2, 33, 143, ?5
1317 δ(CH2)
2, ν(CN), CONH, cis2, 143
1362 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ?5
1406 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1443 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, ν(NH), CONH, cis2, β(NH),
CONH, trans2, 155, 18b?4, 19b3, ?5
1460 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3,5, 19b3
1483 ν(CC)1,2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19a3
1493 ν(CC)1,2, δ(NH)1, ν(NN), trans2, 19a3,5
1533 δ(NH)1, ν(NN), trans2, ν(NH), CONH, trans2,
ν(CN), CONH, trans2, 19a3
1576 δ(NH)1, ν(NN)1,2, ν(CC)2, 6a + 9a?4, 8a3, 8b3,
?5
1585 ν(CC)1,2, 7a + 9a?5, 8a3, 8b3, 9a5
1603 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3, h. H.1
1630 ν(CONH)1, ν(CO), CONH2, 8a3, h. H.1
1701 ν(CO)1, h. H.1
1728 ν(CO)1, h. H.1
1765 h. H.1
1807 h. H.1
1846 h. H.1
1898 h. H.1
1910 h. H.1
1937 h. H.1
1952 h. H.1
1998 h. H.1
2025
2045
2153
2181
2224
2259
2288
2311
2326
2453
2502
2590 ν(SH)1,2
2872 νas(CH3)
1
2922 νs(CH2)
1, ?5
2943 νs(CH2)
1
2978 νs(CH3)
1
3009 ν(CH)1, 7b3
3022 ν(CH)1, 7b3, 133, 20a?5, 20b3, ?5
3046 ν(CH)1, 23, 7b3, 133, 18a5, 20a4, 20b3
3057 ν(CH)1, 23,4, 7b3, 133, 20b3, ?5
3082 ν(CH)1, 23, 133, 20a3, 20b3
3333 ν(NH)1, ν(CONH)1
Tab. 40: Zuordnung der Spektrallinien in dem Infrarotspektrum von 1 in einem KBr-
Preßling (1 [228], 2 [229], 3 [230], 4 Gaussian trans-Azobenzol, 5 Gaussian trans-1).
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ν¯/cm−1 Zuordnung ν¯/cm−1 Zuordnung
411 δoop(CC)
2, 16a3, 16b3, 20a3
447 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, ν(I) (b2)
4, 16b3, 20a3
474 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
507 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
532 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
554 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
569 6a?5
602 δip(CC)
2, ν(CS)2
623 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2, 6b3
633 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2, 6b3
644 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2,
6b3,5
675 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2,
ν(CS)2
708 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2,
ν(CS)2, 43, 6a3
770 δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2, 6a3
812 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 17b3
831 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, δoop(CH) (a2)
4,
10a3, 17b3, 19a5
860 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 17b3
920 53
957 53, 17a3
1005 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 18a3
1053 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, 13
1096 ρ(CH)1, ν(CCC)2, 13, 123, 18b3
1101 ρ(CH)1, ν(CCC)2, 13, 123, 18b3
1153 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, 8b + 14?5, 9a3
1188 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 9a3
1206 ρ(CH)1, CONH, trans2
1223 ρ(CH)1, δip(CH)
2, CONH, trans2
1298 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, CONH, trans2, 33,5,
143
1317 δ(CH2)
2, ν(CN), CONH, cis2, ν(CC) (b1)
4, 143
1358 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1393 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1404 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1437 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, ν(NH), CONH, cis2, β(NH),
CONH, trans2, ν(CC) (b1)
4, 19b3
1476 ν(CC)1,2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
ν(CC) (a1)
4, 18b?5, 19a3
1493 ν(CC)1,2, δ(NH)1, ν(NN), trans2, 19a3
1541 δ(NH)1, ν(NN), trans2, ν(NH), CONH, trans2,
ν(CN), CONH, trans2
1566 δ(NH)1, ν(NN)2, ν(NN), trans2, ν(NH), CONH,
trans2, ν(CN), CONH, trans2, 8a3, 8b3
1578 δ(NH)1, ν(NN)1,2, ν(CC)2, ν(CC) (a1)
4, ν(CC)
(b1)
4, 6a + 9a?5, 8a3, 8b3
1603 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3, h. H.1
1634 ν(CONH)1, ν(CO), CONH2, h. H.1
1805 h. H.1
1919 h. H.1
1933 h. H.1
2008
2100
2251
2349
2453
2484
2550 ν(SH)1,2
2577 ν(SH)1,2
2612
2683
2718
2864 νas(CH3)
1
2918 νs(CH2)
1
3075 ν(CH)1, 23,5, 133, 20b3
3294 ν(CONH)1
534 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
563 δoop(CC)
2, 6a?5
579
627 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2, 6b3
638 δip(CC)
2, δoop(NH), CONH, trans
2, ν(CS)2,
6b3,5
671 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2,
ν(CS)2
723 ρ(CH2)
1, δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH,
trans2, 43, 6a3
772 δoop(CH)
1,2, δoop(NH), CONH, trans
2, 6a3
789 δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 11?5, 17b3
833 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 10a3, 17b3, 19a5
847 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 10a3, 17b3, ?5
862 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 17b3
955 53, 17a3
988 δip(CH)
2, 5 + 17a5, 17a3
1013 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 18a3
1040 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, 13
1080 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, 13, 123, 19b5
1103 ρ(CH)1, ν(CCC)2, 13, 123, 18b3
1111 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 18b3
1155 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, 8b + 14?5, 9a3,
145
1188 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 9a3
1223 ρ(CH)1, δip(CH)
2, CONH, trans2
1296 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, CONH, trans2, 33,5,
143
1319 δ(CH2)
2, ν(CN), CONH, cis2, 143
1360 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1377 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1412 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1437 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, ν(NH), CONH, cis2, β(NH),
CONH, trans2, 19b3
1460 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3, 19b3
1493 ν(CC)1,2, δ(NH)1, ν(NN), trans2, 19a3
1541 δ(NH)1, ν(NN), trans2, ν(NH), CONH, trans2,
ν(CN), CONH, trans2
1576 δ(NH)1, ν(NN)1,2, ν(CC)2, 6a + 9a?5, 8a3, 8b3
1603 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3, h. H.1
1636 ν(CONH)1, ν(CO), CONH2, h. H.1
1805 h. H.1
1923 h. H.1
2077
2112
2147
2264
2849 νas(CH2)
1
2872 νas(CH3)
1
2922 νs(CH2)
1
2957 νs(CH3)
1
3040 ν(CH)1, 7a?5, 7b3,5, 20b3
3057 ν(CH)1, 23,5, 133, 20b3
3318 ν(NH)1, ν(CONH)1
Tab. 41: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 2 (links) bzw.
3 (rechts) in KBr-Preßlingen (1 [228], 2 [229], 3 [230], 4 [239], 5 Gaussian trans-Azobenzol).
236 12.3 Infrarotspektren
ν¯/cm−1 Zuordnung ν¯/cm−1 Zuordnung
430 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
498 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
511 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
528 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
540 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
552 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
559 δoop(CC)
2, 16b3, 6a?4
633 δip(CC)
2, ν(CS)2, 6b3
656 δoop(CH)
1, ν(CS)2, 6a3
689 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(OPh)
2, ν(CS)2, 43,
6a3
721 ρ(CH2)
1, δoop(CH)
1,2, 43, 6a3, 113
770 δoop(CH)
1,2, 6a3, 113
783 δoop(CH)
1,2, 6a3, 113
793 δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 113,4, 17b3
810 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 113, 17b3
824 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3, 113,
17b3
843 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3, 17b3
928 νs(COC)
2, 53, 17a3, 17b3
951 νs(COC)
2, 53, 17a3
974 νs(COC)
2, 53, 17a3,4
1001 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, 53, 123,4, 18a3
1020 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 18a3
1032 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 18a3
1070 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123, 18b3
1082 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123, 18b3, 19b4
1107 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, νas(COC)
2, 18b3
1144 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2
1153 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, νas(COC)
2, 8b
+ 14?4, 9a3, 153
1175 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, 9a3
1182 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 9a3
1217 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(ROPh)2
1250 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(ROPh)2, 33, 143
1298 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33,4,
143
1306 ω(CH2)
1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33, 143
1315 δ(CH2)
2, 143
1323 δ(CH2)
2, 143, 154
1385 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1416 δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1443 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 18b?4, 19b3
1470 δas(CH3)
1, δs(CH2)
1, ν(CC)1,2, σs(CH2)
2,
δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 18b?4, 19a3, 19b3
1499 ν(CC)1,2, ν(NN), trans2, 19a3
1535 ν(NN), trans2
1584 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3
1603 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3, h. H.1
1636 h. H.1
1665 h. H.1
1699 h. H.1
1771 h. H.1
1813 h. H.1
1900 h. H.1
1921 h. H.1
1958 h. H.1
2471
2560 ν(SH)1,2
2743
2864 νas(CH3)
1
2911 νs(CH2)
1
2920 νs(CH2)
1
2941 νs(CH2)
1
2959 νs(CH3)
1
3019 ν(CH)1, 7b3, 133, 20b3
3042 ν(CH)1, 23, 7a?4, 7b3,4, 133, 20b3
3065 ν(CH)1, 23, 133, 20b3
3096 ν(CH)1, 20a3, 20b3
480 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
538 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
552 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
563 δoop(CC)
2, 6a?4
623 δip(CC)
2, ν(CS)2, 6b3
633 δip(CC)
2, ν(CS)2, 6b3
642 δip(CC)
2, ν(CS)2, 6b3,4
706 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, ν(CS)2, 43, 6a3
725 δoop(CH)
1,2, 43, 6a3
741 δoop(CH)
1,2, trans2, 6a3
764 δoop(CH)
1,2, δoop(OPh)
2, 6a3
808 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 17b3
831 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3,
17b3, 19a4
841 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3, 17b3
889 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 17b3
903 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2
930 νs(COC)
2, 53, 17a3
945 νs(COC)
2, 53, 17a3
974 νs(COC)
2, 53, 17a3,4
1001 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, 124, 18a3
1005 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, 18a3
1016 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 18a3
1036 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
ν(ROPh)2, 13
1045 ρ(CH)1, ν(CCC)2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 13
1061 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123
1086 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123, 19b4
1109 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, νas(COC)
2, 18b3
1146 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, νas(COC)
2
1152 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, νas(COC)
2, 8b
+ 14?4, 9a3
1169 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, 9a3
1209 ρ(CH)1, ν(ROPh)2
1244 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(ROPh)2, 143
1279 ρ(CH)1, ν(ROPh)2, 33, 143
1300 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33,4,
143
1310 δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33, 143
1321 δ(CH2)
2, 143
1341 δ(CCH)1, δ(CH2)
2
1377 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1385 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1408 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1420 δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1435 ν(CC)1,2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1460 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3, 19b3
1499 ν(CC)1,2, ν(NN), trans2, 19a3
1584 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3
1603 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3, h. H.1
1649 h. H.1
1771 h. H.1
1842 h. H.1
1875 h. H.1
1911 h. H.1
1938 h. H.1
2731
2853 νas(CH2)
1
2870 νas(CH3)
1
2926 νs(CH2)
1
2955 νas(CH3)
1
3024 ν(CH)1, 20b3
3036 ν(CH)1, 7a?4, 7b3,4, 134, 20b3
3053 ν(CH)1, 23, 7b3, 133, 20a4, 20b3
3094 ν(CH)1, 133, 20b3
Tab. 42: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 5 (links) bzw.
6 (rechts) in KBr-Preßlingen (1 [228], 2 [229], 3 [230], 4 Gaussian trans-Azobenzol).
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ν¯/cm−1 Zuordnung ν¯/cm−1 Zuordnung
459 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
486 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
528 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
544 δoop(CC)
2, 3?4, 16b3, 20a3
633 δip(CC)
2, ν(CS)2, 6b3
656 δoop(CH)
1, ν(CS)2, 6a3
687 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, δoop(OPh)
2, ν(CS)2, 43,
6a3
719 ρ(CH2)
1, δoop(CH)
1,2, 43, 6a3, 113
764 δoop(CH)
1,2, δoop(OPh)
2, 113, 6a3
791 δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 113,4, 17b3
812 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 10a3, 113, 17b3
833 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3, 113,
17b3, 19a4
870 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 17b3
918 νs(COC)
2, 53, 17b3
930 νs(COC)
2, 53, 17a3, 17b3
995 δip(CH)
2, νs(COC)
2, 53, 123,4
1024 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 18a3,
19a4
1051 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
ν(ROPh)2, 13
1067 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123, 18b3
1084 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123, 18b3, 19b4
1101 ρ(CH)1, ν(CCC)2, νs(COC)
2, νas(COC)
2, 13,
123, 18b3
1140 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2
1150 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, νas(COC)
2, 8b
+ 14?4, 153
1196 ρ(CH)1, δip(CH)
2
1260 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(ROPh)2, 33, 143
1296 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33,4,
143
1306 ω(CH2)
1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33, 143
1327 δ(CH2)
2, 143, 154
1389 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1414 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1441 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 18b?4, 19b3
1460 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3, 19b3
1470 δas(CH3)
1, δs(CH2)
1, ν(CC)1,2, σs(CH2)
2,
δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 18b?4, 19a3, 19b3
1503 ν(CC)1,2, ν(NN), trans2, 19a3
1582 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3
1605 ν(CC)2, 8a3, 8b3, h. H.1
1632 8a3, h. H.1
1690 h. H.1
1763 h. H.1
1811 h. H.1
1859 h. H.1
1892 h. H.1
1904 h. H.1
1938 h. H.1
1958 h. H.1
1975 h. H.1
2010
2041
2073
2855 νas(CH2)
1
2926 νs(CH2)
1
2940 νs(CH2)
1
3065 ν(CH)1, 23, 133, 20b3
3076 ν(CH)1, 23,4, 133, 20a3, 20b3
419 δoop(CC)
2, 16a3, 16b3, 20a3
432 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
453 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
482 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
490 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
501 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
532 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
548 δoop(CC)
2, 3?4, 16b3, 20a3
565 6a?4
642 δip(CC)
2, ν(CS)2, 6b3,4
727 δoop(CH)
1,2, 43, 6a3
818 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3, 17b3
841 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 10a3, 17b3
885 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, νs(COC)
2, 17b3
920 νs(COC)
2, 53
943 νs(COC)
2, 53, 17a3
955 νs(COC)
2, 53, 17a3
1007 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 18a3
1026 ρ(CH)1, δip(CH)
2, νs(COC)
2, ν(ROPh)2, 18a3,
19a4
1051 ρ(CH)1, ν(OH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
ν(ROPh)2, 13
1084 ρ(CH)1, ν(OH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, νs(COC)
2,
νas(COC)
2, 13, 123, 19b4
1105 ρ(CH)1, ν(OH)1, νs(COC)
2, νas(COC)
2, 18b3
1123 ρ(CH)1, ν(OH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2,
νs(COC)
2, νas(COC)
2, 18b3
1144 ρ(CH)1, ν(OH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2,
νs(COC)
2, νas(COC)
2
1153 ρ(CH)1, ν(OH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2,
νas(COC)
2, 8b + 14?4, 9a3
1182 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 9a3
1250 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(ROPh)2, 143
1298 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33,4,
143
1308 ω(CH2)
1, δ(CH2)
2, ν(ROPh)2, 33, 143
1319 δ(CH2)
2, 143
1337 δ(CCH)1, δ(CH2)
2
1350 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1377 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1395 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1408 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1420 δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1431 ν(CC)1,2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1464 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3, 19b3
1499 ν(CC)1,2, ν(NN), trans2, 19a3
1584 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3
1603 ν(CC)1,2, h. H.1, 8a3, 8b3
1657 h. H.1
1680 h. H.1
1690 h. H.1
1884 h. H.1
1919 h. H.1
2073
2853 νas(CH2)
1
2924 νs(CH2)
1
2953 νs(CH3)
1
3026 ν(CH)1, 7b3, 20b3
3049 ν(CH)1, 23, 7b3, 133, 20a4, 20b3
3071 ν(CH)1, 23,4, 133, 20b3
3096 ν(CH)1, 20b3
3107 20b3
Tab. 43: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 7 (links) bzw.
8 (rechts) in KBr-Preßlingen (1 [228], 2 [229], 3 [230], 4 Gaussian trans-Azobenzol).
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ν¯/cm−1 Zuordnung ν¯/cm−1 Zuordnung
442 δoop(CC)
2, δip(CC)
2
474 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16a3, 16b3
519 δoop(CC)
2, δip(CC)
2
532 δoop(CC)
2
600
642 δip(CC)
2
654 δip(CC)
2
750 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3
766 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3
787 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3
822 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3
880 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
901 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
1034 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2
1051 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2
1084 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 18a3, 18b3
1094 ρ(CH)1, ν(CCC)2, ν(CN)2, 18a3, 18b3
1150 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13
1180 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2
1221 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143
1254 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 143
1281 ρ(CH)1, 33, 143
1337 δ(CCH)1, δ(CH2)
2
1362 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1383 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1404 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 19a3, 19b3
1454 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 19a3,
19b3
1485 ν(CC)1,2, δ(CH2)
2
1497 ν(CC)1,2
1531
1614 ν(CC)2, 8a3, 8b3, h. H.1
1736 h. H.1
1811 h. H.1
1852 h. H.1
1977 h. H.1
2095
2878 νas(CH3)
1
2936 νas(CH2)
1
2963 νs(CH3)
1
3057 ν(CH)1, 20a3, 20b3
3105 20a3, 20b3
3148
3206
3219
438 δoop(CC)
2, 16b3
447 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16a3, 16b3
469 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16a3, 16b3
492 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3
511 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3
523 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3
538 δoop(CC)
2, 16b3
554 δoop(CC)
2, 16b3
573
602 δip(CC)
2, 6b3
611 δip(CC)
2, 6b3
623 δip(CC)
2, 6b3
631 δip(CC)
2, 6b3
658 δoop(CH)
1, 43, 6a3
691 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, 43, 6a3
704 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, 43, 6a3, 6b3
741 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 113
756 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 113
773 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 113
800 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 113
835 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 10a3
868 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
889 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
918 17b3
935 17b3
949 17a3
988 δip(CH)
2, 53, 123
1003 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 53, 123
1028 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 18a3
1045 ρ(CH)1, ν(CCC)2, ν(CN)2
1069 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 18a3,
18b3
1078 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 18a3,
18b3
1105 ρ(CH)1, ν(CN)2, 18a3, 18b3
1119 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13,
18a3, 18b3
1146 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 153
1169 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 9a3
1233 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143
1252 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 33, 143
1273 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 33, 143
1298 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, 33, 143
1315 δ(CH2)
2, 143
1350 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 143
1369 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1383 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1398 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 19a3, 19b3
1458 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 19a3,
19b3
1483 ν(CC)1,2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 19a3, 19b3
1580 ν(CC)2, 8a3, 8b3
1616 ν(CC)2, 8a3, 8b3, h. H.1
1672 h. H.1
1784 h. H.1
1803 h. H.1
1825 h. H.1
1879 h. H.1
1894 h. H.1
1950 h. H.1
1969 h. H.1
2629
2685
2725
2764
2795
2868 νas(CH3)
1
2876 νas(CH3)
1
2893 νas(CH3)
1
2928 νs(CH2)
1
2959 νs(CH3)
1
3021 ν(CH)1, 7b3, 133, 20a3, 20b3
3061 ν(CH)1, 23, 7b3, 20a3, 20b3
3078 ν(CH)1, 133, 20a3, 20b3
3096 ν(CH)1, 20a3, 20b3
Tab. 44: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 9 (links) bzw.
10 (rechts) in KBr-Preßlingen (1 [228], 2 [229], 3 [230]).
12 Anhang 239
ν¯/cm−1 Zuordnung ν¯/cm−1 Zuordnung
447 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16a3, 16b3, 20a3
496 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
554 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
608 δip(CC)
2, 6b3
629 δip(CC)
2, 6b3
658 γoop(CH)
1, 43, 6a3
685 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, 43, 6a3
700 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, 43, 4 + 115, 6a3, 6b3
725 δoop(CH)
1,2, 43, 6a3, 6b3, 113
752 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 113
768 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 113
787 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 10a3, 113,5, 17b3
797 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 10a3, 113,
17b3
843 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 10a3, 17b3
903 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
920 53, 17b3
939 53, 10b + 16b?5, 17a3, 17b3
951 53, 17a3
966 53, 17a3
989 δip(CH)
2, 53, 5 + 17a5, 123, 17a3
1013 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 123, 18a3
1020 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 18a3
1076 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 123,
18a3, 18b3
1084 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 123,
18a3, 18b3, 19b5
1099 ρ(CH)1, ν(CCC)2, ν(CN)2, 13, 123, 18a3, 18b3
1119 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13,
18a3, 18b3
1136 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13
1144 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13
1171 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 9a3
1198 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143
1231 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143, 19a5
1240 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143
1273 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 33, 143
1302 τ(CH2)
1, ω(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, 33,5, 143
1348 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 143
1362 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1371 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, 19b3
1381 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1395 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 19b3
1458 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3, 19b3
1472 δas(CH3)
1, δs(CH2)
1, ν(CC)1,2, σs(CH2)
2,
δ(CH2)
2, ν(NN), trans2, 18b?5, 19a3, 19b3
1483 ν(CC)1,2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19a3, 19b3
1582 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3
1612 ν(CC)2, 8a3, 8b3, h. H.1
1666 h. H.1
1711 h. H.1
1798 h. H.1
1879 h. H.1
1902 h. H.1
1952 h. H.1
1973 h. H.1
2199
2731
2768
2870 νas(CH3)
1
2926 νs(CH2)
1
2961 νs(CH3)
1
3017 ν(CH)1, 7b3, 133, 20a3, 20b3
3067 ν(CH)1, 23, 133, 20a3, 20b3
3094 ν(CH)1, 133, 20a3, 20b3
453 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16a3, 16b3, 20a3
496 δoop(CC)
2, δip(CC)
2, 16b3, 20a3
538 δoop(CC)
2, 16b3, 20a3
550 δoop(CC)
2, 3?5, 16b3, 20a3
608 δip(CC)
2, 6b3
625 δip(CC)
2, 6b3
640 δip(CC)
2, 6b3,5
654 δip(CC)
2, ν(I) (a1)
4, 6b3
704 ν(CC)1, δoop(CH)
1,2, 43, 6a3, 6b3
727 δoop(CH)
1,2, γ(CH) (b2)
4, 43, 6a3, 6b3
752 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3
772 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3
789 δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 10a3, 11?5, 17b3
797 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 6a3, 6b3, 10a3, 17b3
826 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 10a3, 17b3
843 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 10a3, 17b3
876 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
887 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, 53, 17a3, 17b3
903 ν((CH2)n)
2, δoop(CH)
1,2, δoop(CH) (b2)
4, 53,
17a3, 17b3
920 53
943 53, 17a3
991 δip(CH)
2, δoop(CH) (b2)
4, 123, 17a3
1005 ρ(CH)1, δip(CH)
2, 123, 18a3
1013 ρ(CH)1, δip(CH)
2, β(CH) (a1)
4, 123, 18a3
1053 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13
1076 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 123,
18a3, 18b3
1084 ρ(CH)1, ν(CCC)2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 123,
18a3, 18b3, 19b5
1097 ρ(CH)1, ν(CCC)2, 13, 123, ν(CN)2, 18a3, 18b3
1134 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13
1144 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13
1152 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 13, 8b
+ 14?5, 9a3
1171 ρ(CH)1, ν((CH2)n)
2, δip(CH)
2, ν(CN)2, 9a3
1184 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 9a3
1198 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143
1231 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143, 19a5
1240 ρ(CH)1, δip(CH)
2, ν(CN)2, 143
1275 ρ(CH)1, 33, 143
1298 τ(CH2)
1, ρ(CH)1, δ(CH2)
2, 33,5, 143
1346 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1358 βs(CH2)
2, δ(CH2)
2
1379 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1393 δs(CH3)
1, βs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19b3
1456 ν(CC)1,2, δas(CH3)
2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2,
ν(NN), trans2, 19a3, 19b3
1483 ν(CC)1,2, σs(CH2)
2, δ(CH2)
2, ν(NN), trans2,
19a3, 19b3
1580 ν(CC)2, 8a3, 8b3
1597 ν(CC)1,2, 8a3, 8b3, h. H.1
1612 ν(CC)2, 8a3, 8b3, h. H.1
1879 h. H.1
1902 h. H.1
2199
2868 νas(CH3)
1
2926 νs(CH2)
1
2959 νs(CH3)
1
2990
3022 ν(CH)1, 20a3, 20b3
3065 ν(CH)1, ν(CH) (a1)
4, ν(CH) (b1)
4, 23, 133,
20a3, 20b3
3094 ν(CH)1, 133, 20a3, 20b3
Tab. 45: Zuordnung der Spektrallinien in den Infrarotspektren von 11 (links)
bzw. 12 (rechts) in KBr-Preßlingen (1 [228], 2 [229], 3 [230], 4 [239], 5 Gaussian
trans-Azobenzol).
240 12.4 Raman-Spektren
12.4 Raman-Spektren
ν˜ / cm−1
265
362
398
614
870
1002
1152
1184
1400
1442
1487
1601
Tab. 46: Spektrum des Azobenzols nach H. Stammreich [231].
12 Anhang 241
trans-konfiguriertes Azobenzol
ν˜ / cm−1 Zuordnung
1000 δ(CCC)
1143 ν(CN) + δ(CNN) + δ(NCC) + δ(CCH)
1183 ν(CN) + δ(CNN) + δ(NCC) + δ(CCH)
1315 δ(CCH) + δ(NCC)
1440 ν(NN) + δ(CNN) + δ(NCC) + δ(CCH)
1472 ν(NN) + ν(CN) + δ(CNN) + δ(NCC) + δ(CCH)
1492 ν(CC) + δ(CCH) + ν(NN)
1594 ν(CC) + ν(NN) + δ(CCH)
cis-konfiguriertes Azobenzol
ν˜ / cm−1 Zuordnung
275 τ(CCNN)
542 δ(NNC) + τ(NNCC) + τ(CCCC) + δ(CCC)
594 τ(CNNC) + τ(CCCH)
621 δ(CCC) + τ(CNNC)
778 τ(CCCH) + τ(CCCC) + τ(CNNC)
1134 ν(CN) + δ(CCH)
1512 ν(NN) + ν(CC) + δ(CCH)
1592 ν(CC) + δ(CCH) + δ(CCC)
Tab. 47: Typische Spektrallinien von trans- bzw. cis-konfiguriertem Azobenzol [232].
242 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS, SERS,
λex = 1064.0 nm λex = 1064.0 nm λex = 647.1 nm λex = 647.1 nm λex = 638.2 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
266 0.029 6b7, 7a5, 9b5, 10b5
408 0.020 7a5, 16a5, 16b5, 20a5
488 0.026 16b5, 20a5
502 0.004 16b5,6,7, 20a5
512 < 0.001 16b5, 20a5
552 0.020 549 0.008 16b5, 20a5
578 0.006 579 0.015 581 0.009 16b7
614 0.045 614 0.033 616 0.012 6b5
622 < 0.001 6b5
629 0.006 636 0.019 635 0.006 37, 6b5, 15?6
644 0.017 6b5
691 0.027 686 0.027 687 0.025 45, 4 + 117, 6a5,6
763 0.023 762 0.033 2?7, 6a5, 115
776 0.011 4 + 117, 6a5, 115,6
851 0.018 10a5,6,7, 17b5
870 0.029 17b5
919 0.031 926 0.032 924 0.041 55, 126, 17a5, 17b5, 19a7
978 0.054 55, 10b + 17a?6, 17a5, 17b7
999 0.247 999 0.255 999 0.153 1000 0.179 ν(CC)4, 55, 125,6, 18a5, 19a7
1019 0.022 18a5, 19a?7
1071 0.005 1064 0.011 15, 125,7, 18b5
1104 0.018 15, 125, 147, 18b5
1143 1.000 1142 1.000 1141 1.000 1141 1.000 1143 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 9a6,7, 19a7
1160 0.139 8a?7, 9a5, 14?6, 155
1185 0.357 1185 0.281 1185 0.207 1187 0.219 ν(CN)2,4, 27, 2 + 8a7, 8a6, 9a5
1204 0.012
1234 0.134 2 + 8a7
1293 0.062 1296 0.243 35,7, 145
1300 0.063 35,7, 145
1310 0.108 1310 0.067 1310 0.107 35,6, 145, ?7
1338 0.024 145
1363 0.046 ?7
1405 0.183 1403 0.155 1406 0.193 ν(NN) + β(CH)2, ν(NN)3, 19b5
1443 0.946 1442 0.634 1444 0.582 1441 0.526 1442 0.559 ν(CC)4, 157, 18b6, 19b5, ?7
1467 0.737 1467 0.511 1463 0.501 1464 0.374 1465 0.423 ν(CC)1,4, 18b?6, 19a5,7, 19b5
1484 0.209 1482 0.099 1483 0.146 19a5
1495 0.223 1490 0.070 1493 0.100 19a5,7
1555 0.243 8b5, ?7
1593 0.317 1591 0.134 1594 0.162 ν(CC)1,4, 7a + 9a?, 8a5, 8b5,
9a6,7
1602 0.419 1607 0.385 1602 0.186 1602 0.222 ν(CC)2,3, 7a + 9a?7, 8a5, 8b5
1629 0.094 8a5
1665 0.025 ?7
2285 0.014
2587 0.015 ν(SH)2
2609 0.018 ν(SH)2
2878 0.026
2914 0.076 ?7
2944 0.038
2952 0.038
3017 0.015 7b5, 135, 20b5
3067 0.177 3076 0.277 25,6, 9a?7, 135, 20a5, 20b5
Tab. 48: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 1
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 1 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm), im Gap-
Mode-SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einem Arrandee sowie im Gap-Mode-
SERS-Spektrum einer 1-Monoschicht auf einer Au(111)-Facette (λex = 632.8 nm)
(1 [118], 2 [128], 3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol, 7 Gaussian trans-1).
12 Anhang 243
bulk, SERS, bulk, SERS, SERS,
λex = 1064.0 nm λex = 1064.0 nm λex = 647.1 nm λex = 647.1 nm λex = 638.2 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
232 < 0.001 7a5, 155
287 0.008 7a5, 9b5, 10b5
357 0.008 20a5
384 0.010 16a5, 20a5
411 0.011 409 0.017 408 0.013 16a5, 16b5, 20a5
443 < 0.001 16a7, 16b5, 20a5
482 0.002 16b5, 20a5
513 0.003 16b5, 20a5
548 0.015 547 0.013 16b5, 20a5
590 < 0.001 594 0.004
604 0.004
625 0.038 624 0.015 6b5
635 0.007 6b5, 15?7
646 0.005 6b5
665 0.007
695 0.030 45, 4 + 117, 6a5
708 0.018 712 0.017 705 0.021 45, 6a5
718 0.011 45, 6a5
749 0.020 6a5
774 0.009 6a5, 11?7
808 0.008 817 0.016 6a5, 10a5, 17b5
834 0.009 828 0.013 γ(CH) (a2)
6, 10a5, 17b5
853 0.009 10a5,7, 17b5
892 0.006 17b5
919 0.022 921 0.028 923 0.039 55, 127
985 0.014 γ(CH) (b2)
6, 57, 17a5
1004 0.024 1006 0.031 1000 0.050 ν(CC)4, ν(CC) (a1)
6, 127, 18a5
1012 0.009 18a5
1053 0.045 1045 0.046 15
1069 0.092 1071 0.029 15, 125, β(CH) (b1)
6
1094 0.021 15, 125
1103 0.017 15, 125, 18b5
1142 1.000 1141 1.000 1142 1.000 1141 1.000 1143 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 9a7
1186 0.183 1191 0.121 1187 0.211 1188 0.137 1191 0.132 ν(CN)2,4, 8a7, 9a5
1244 0.014 145
1284 0.039 35, 145
1307 0.070 1302 0.079 1302 0.066 1306 0.084 35,7, 145
1364 0.027
1393 0.175 1391 0.186 1392 0.261 1394 0.176 19b5
1406 0.074 1404 0.220 1404 0.179 1406 0.175 ν(NN) + β(CH)2, ν(NN)3, 19b5
1442 0.620 1444 0.662 ν(CC)4, 18b7, 19b5
1455 1.028 1455 0.479 1454 0.882 1453 0.580 ν(CC)1, ν(NN) + β(CH)2,
δ(CH)3, 19b5
1475 0.233 1473 0.150 1474 0.165 ν(CC) (a1)
6, 19a5, 19b5
1494 0.099 1491 0.096 1491 0.041 19a5
1515 0.051 19a5
1555 0.173 1561 0.071 1563 0.109 8b5
1577 0.197 1577 0.118 8a5, 8b5, 9b7
1601 0.257 1600 0.249 1601 0.175 1600 0.199 1602 0.146 ν(CC)2,3, 8a5, 8b5, 9a7
1633 0.048
2283 0.010
2329 0.004
2557 0.046 ν(SH)2
2597 0.017 ν(SH)2
2617 0.008
2872 0.008
2930 0.041
2960 0.018
3064 0.126 25,7, 135, 20b5
Tab. 49: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 2
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 2-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 2 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm), im Gap-
Mode-SERS-Spektrum einer 2-Monoschicht auf einem Arrandee sowie im Gap-Mode-
SERS-Spektrum einer 2-Monoschicht auf einer Au(111)-Facette (λex = 632.8 nm)
(1 [118], 2 [128], 3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 [239], 7 Gaussian trans-Azobenzol).
244 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
329 0.009 7a5, 9b5
420 0.009 418 0.039 16a5, 16b5, 20a5
508 0.158 16b5,6, 20a5
535 0.007 16b5, 20a5
566 0.003
579 0.003
628 0.052 631 0.226 6b5, 15?6
639 0.019 6b5, 15?6
675 0.015
721 0.021 45, 6a5
752 0.009 6a5
771 0.009 6a5, 11?6
777 0.009 6a5, 11?6
791 0.012 6a5, 10a5, 17b5
829 0.024 10a5, 17b5
835 0.026 10a5, 17b5
855 0.018 10a6, 17b5
891 0.007 17b5
922 0.050 921 0.040 55
978 0.056 10b + 17a?6, 17a5
1013 0.019 1011 0.094 18a5
1045 0.004 1036 0.074 15
1064 0.005 15, 125
1079 0.003 15, 125, 14?6
1104 0.030 15, 125, 18b5
1114 0.037 18b5
1145 1.000 1144 1.000 1143 1.000 1144 1.000 ν(CN)2,3,4, 9a6
1188 0.260 1185 0.239 1188 0.376 1191 0.231 ν(CN)2,4, 8a6, 9a5
1278 0.092 35, 145
1304 0.062 1307 0.189 1307 0.104 35,6, 145
1320 0.083 145
1364 0.025 1353 0.055
1407 0.229 1413 0.265 1407 0.497 1405 0.278 ν(NN) + β(CH)2, ν(NN)3, νNN
4, 19b5
1436 0.079 1435 0.438 ν(NN)1, 18b6, 19b5
1444 0.748 ν(CC)4, 19b5
1460 1.220 1458 0.761 1460 1.435 1458 0.958 ν(CC)1, ν(NN) + β(CH)2, 18b?6, 19a5, 19b5
1501 0.090 1498 0.066 19a5
1555 0.253 8b5
1578 0.038 8a5, 8b5, 9b6
1603 0.626 1605 0.377 1603 0.618 1604 0.428 ν(CC)2,3, 8a5, 8b5
1634 0.093 1636 0.575
2286 0.006
2607 0.025 ν(SH)2
2621 0.019
2727 0.018
2847 0.171
2860 0.150
2883 0.198
2916 0.273
2958 0.125
2990 0.044
3028 0.044 7b5, 136, 20b5
3057 0.206 3062 0.203 25,6, 135, 20b5
3069 0.243 25, 135, 20b5
Tab. 50: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 3
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 3-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 3 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 3-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [118], 2 [128],
3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
12 Anhang 245
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
200 0.020 7a5, 9b5, 10b5, 155
234 0.015 7a5, 9b5, 155
278 0.042 7a5, 9b5, 10b5
322 0.010 7a5, 9b5
346 0.008 7a5, 9b5
366 0.005 362 0.039 7a5, 20a5
391 0.018 7a5, 16a5, 20a5
402 0.009 7a5, 16a5, 20a5
410 0.006 7a5, 16a5, 16b5, 20a5
428 0.006 427 0.127 16b5, 20a5
450 0.004 16a6, 16b5, 20a5
497 0.008 16b5, 20a5
512 0.020 16b5, 20a5
523 0.088 16b5, 20a5
539 0.006 16b5, 20a5
550 0.005 550 0.050 16b5, 20a5
588 0.062
614 0.012 615 0.028 6b5
626 0.013 6b5
633 0.007 633 0.016 6b5, 15?6
656 0.010 650 0.039 6a5, 6b5
709 0.012 45, 6a5
722 0.006 725 0.043 45, 6a5, 115
737 0.005 747 0.044 6a5, 115
771 0.005 769 0.072 6a5, 115,6
783 0.011 6a5, 115
792 0.004 6a5, 10a5, 115, 17b5
810 0.014 810 0.080 6a5, 10a5, 115, 17b5
837 0.002 834 0.076 10a5, 115, 17b5
867 0.081 17b5
894 0.024 17b5
921 0.001 923 0.148 910 0.076 55, 126, 17b5
950 0.008 55, 17a5
968 0.079 55, 17a5
986 0.134 983 0.123 55,6, 125, 17a5
998 0.021 1002 0.234 1000 0.140 1000 0.140 ν(CC)4, 55, 125,6, 18a5
1020 0.002 1019 0.023 18a5
1035 < 0.001 1036 0.066 1039 0.011 15
1065 < 0.001 15, 125, 18b5
1079 < 0.001 15, 125, 14?6, 18b5
1109 0.007 18b5
1145 1.000 1141 1.000 1145 1.000 1139 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 9a6
1185 0.354 1185 0.267 1184 0.319 1182 0.327 ν(CN)2,4, 8a6, 9a5
1243 0.006 1250 0.109 35, 145
1308 0.099 1308 0.098 1307 0.075 35,6, 145
1324 0.001 145
1347 < 0.001 145
1365 0.135
1381 0.013 19b5
1415 0.515 1415 0.468 1416 0.500 1413 0.535 ν(NN)4, 19b5
1442 0.640 1441 0.390 1443 0.648 1442 0.390 ν(CC)4, 18b6, 19b5
1466 0.371 1465 0.314 1465 0.356 1464 0.332 ν(CC)4, 18b?6, 19a5, 19b5
1480 0.143 1479 0.141 1480 0.099 19a5
1526 0.029 19a5
1591 0.185 1591 0.118 1588 0.173 ν(CC)1,4, 8a5, 8b5, 9a6
1604 0.190 1598 0.213 1605 0.131 ν(CC)2,3,4, 8a5, 8b5, 9a6
1801 0.002 1636 0.035
1839 0.001
1849 0.001
2064 0.003
2290 0.009
2329 0.007
2368 0.004
2455 0.005
2560 0.010 ν(SH)2
2588 0.009 ν(SH)2
2610 0.013 ν(SH)2
2622 0.009
2626 0.009
2645 0.007
2731 0.008
2744 0.009
2764 0.007
2815 0.006
2865 0.037
2899 0.049
2915 0.073
246 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
2940 0.037
2962 0.027
3010 0.012 7b5
3021 0.013 7b5, 135, 20b5
3047 0.098 25, 7b5, 135, 20a6, 20b5
3067 0.081 25, 135, 20a5, 20b5
3076 0.091 25,6, 135, 20a5, 20b5
3175 0.002
Tab. 51: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 5
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 5-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 5 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 5-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [118], 2 [128],
3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
12 Anhang 247
bulk, SERS, bulk, SERS, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm 632.8 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
348 0.013 9b5
363 0.013 20a5
427 0.008 16b5, 20a5
438 0.008 16b5, 20a5
510 0.015 16b5, 20a5
544 0.007 16b5, 20a5
565 0.004
632 0.029 631 0.043 632 0.031 6b5, 15?6
715 0.010 45, 6a5
742 0.006 6a5
758 0.004 761 0.043 6a5
774 0.007 6a5, 11?6
784 0.007 6a5
811 0.021 813 0.035 813 0.055 6a5, 10a5, 17b5
832 0.012 837 0.036 835 0.065 10a5, 17b5
862 0.006 17b5
885 0.006 17b5
895 0.009
910 0.092 55
922 0.018 919 0.024 924 0.121 55, 126
974 0.088 55, 10b + 17a?6, 17a5
1001 0.021 ν(CC)4, 126, 18a5
1014 0.013 18a5
1029 0.095 19a6
1104 0.035 1103 0.047 1107 0.110 15, 125, 18b5
1141 1.000 1145 1.000 1141 1.000 1143 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 9a6
1187 0.349 1188 0.567 1186 0.303 1191 0.336 ν(CN)2,4, 8a6, 9a5
1251 0.026 1248 0.115 145
1264 0.119 35, 145
1310 0.092 1308 0.084 1307 0.173 35,6, 145
1352 0.044
1372 0.158 19b5
1411 0.675 1411 1.229 1409 0.491 1410 0.503 ν(NN)3, 19b5
1455 1.105 1459 1.666 1455 0.743 1456 0.605 ν(CC)1, ν(NN) + β(CH)2,
δ(CH)3, 18b?6, 19a5, 19b5
1490 0.078 19a5
1499 0.038 1495 0.019 1504 0.075 3, 18a?6, 19a5
1532 0.102 19a5
1584 0.049 8a5, 8b5, 9b6
1602 0.392 1602 0.458 1600 0.200 1602 0.178 ν(CC)2,3, 8a5, 8b5, 9a6
2062 0.006
2283 0.011
2327 0.007
2375 0.004
2450 0.005
2495 0.005
2501 0.005
2553 0.010 ν(SH)2
2594 0.014 ν(SH)2
2612 0.010
2644 0.008
2742 0.008
2816 0.008
2855 0.045
2875 0.048
2910 0.074
2929 0.059
2959 0.027
2987 0.012
3029 0.013 7b5, 20b5, 136
3070 0.050 25,6, 135, 20b5
3097 0.008 20b5
Tab. 52: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 6
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 6 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm), im Gap-
Mode-SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht auf einem Arrandee sowie im Gap-Mode-
SERS-Spektrum einer 6-Monoschicht auf einem Arrandee (λex = 632.8 nm) (
1 [118],
2 [128], 3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
248 12.4 Raman-Spektren
ν¯/cm−1 Irel Zuordnung
379 0.685 16a5, 20a5
420 0.918 16a5, 16b5, 20a5
448 0.780 16a6, 16b5, 20a5
500 0.901 16b5,6, 20a5
553 1.244 16b5, 20a5
600 0.838
642 0.822 6b5, 7b7
707 0.795 45, 4+117, 6a5
745 0.778 6a5
809 0.720 6a5, 10a5, 17b5
840 0.706 10a5, 17b5
864 0.686 10a+17b7, 17b5
961 0.611 55, 17a5
1028 0.640 19a6,7
1070 0.641 15, 125
1142 1.000 ν(CN)2,3,4, 9a6
1163 1.299 9a5, 146,7
1239 0.988 145
1317 0.949 145, 157
1364 1.163
1409 1.106 ν(NN)3, 19b5
1455 1.485 ν(CC)1, ν(NN) + β(CH)2,
δ(CH)3, 19b5
1496 1.591 19a5
1596 1.293 ν(CC)1,4, 8a5, 8b5, 9a6,7
Tab. 53: Zuordnung der Spektrallinien im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer
6-Monoschicht auf einem Arrandee (λex = 632.8 nm). Die Monoschicht wurde in
einer 6-Lo¨sung pra¨pariert, die vor und wa¨hrend des Einlegens des Substrats mit
UV-Licht (365 nm) bestrahlt wurde (1 [118], 2 [128], 3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian
trans-Azobenzol, 7 Gaussian cis-Azobenzol).
ν¯/cm−1 Zuordnung
1142 ν(CN)2,3,4, 9a6
1190 ν(CN)2, 9a5
1411 19b5
1458 ν(CC)1, ν(NN) + β(CH)2,
18b?6, 19a5, 19b5
1604 ν(CC)2,3, 8a5, 8b5
1375 19b5
1405 ν(NN) + β(CH)2, ν(NN)3,
19b5
Tab. 54: Zuordnung der Spektrallinien im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer gemischten
Monoschicht von 6 und n-Butanthiol (0.8 : 0.2 mM) auf einem Au-Film auf Glas (1 [118],
2 [128], 3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
12 Anhang 249
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
200 0.015 7a5, 9b5, 10b5, 155
222 0.012 7a5, 9b5, 155
251 0.009 7a5, 9b5, 10b5
277 0.017 7a5, 9b5, 10b5
298 0.010 306 0.105 7a5, 9b5, 10b5, ?6
321 0.008 7a5, 9b5
388 0.009 7a5, 16a5, 20a5
411 0.004 7a5, 16a5, 16b5, 20a5
433 0.005 441 0.116 16a6, 16b5, 20a5
456 0.003 16b5, 20a5
486 0.007 16b5, 20a5
508 0.011 499 0.047 16b5,6, 20a5
529 0.003 16b5, 20a5
548 0.017 552 0.073 16b5, 20a5
577 0.065
614 0.025 613 0.049 614 0.043 6b5
635 0.011 6b5, 15?6
657 0.006 651 0.061 6a5, 6b5
668 0.002 6a5
689 0.002 689 0.074 45, 6a5,6
702 0.006 45, 4 + 116, 6a5
720 0.008 721 0.034 45, 6a5, 115
740 0.004 6a5, 115
751 0.003 6a5, 115
770 0.003 776 0.038 6a5, 115,6
791 0.007 6a5, 10a5, 115, 17b5
838 0.008 838 0.053 10a5, 17b5
920 0.014 55, 17b5
929 0.008 927 0.083 55, 17b5, 10a + 10b?6, 126, 17a5
973 0.003 55, 10b + 17a?6, 17a5
1000 0.117 999 0.108 1000 0.242 ν(CC)4, 55, 125,6, 18a5
1021 0.014 1019 0.036 18a5, 19a6
1056 0.009 15, 125
1067 0.006 1063 0.253 15, 125, 18b5
1097 0.024 15, 125, 18b5
1142 1.000 1139 1.000 1141 1.000 1139 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 9a6
1188 0.348 1187 0.208 1187 0.287 1184 0.337 ν(CN)2,4, 8a6, 9a5
1236 0.035 1232 0.031 145
1257 0.048 35, 145
1307 0.129 1308 0.105 1307 0.077 35,6, 145
1327 0.010 145, 156
1341 0.007 145
1360 0.012 1366 0.052 19b5
1390 0.032 19b5
1415 0.940 1416 0.537 1415 0.760 1416 0.451 ν(NN)4, 19b5
1442 0.583 1444 0.428 1442 0.435 1442 0.381 ν(CC)4, 18b6, 19b5
1465 0.524 1463 0.463 1464 0.367 1464 0.261 ν(CC)1,4, 18b?6, 19a5, 19b5
1480 0.092 19a5
1525 0.034 19a5
1554 0.404 8b5
1586 0.156 1585 0.101 8a5, 8b5, 9b6
1592 0.162 1590 0.179 ν(CC)1,4, 8a5, 8b5, 9a6
1603 0.177 1600 0.119 ν(CC)2,3, 8a5, 8b5, 9a6
1711 0.003
1759 0.003
1797 0.003
1843 0.002
2060 < 0.001
2069 < 0.001
2275 0.002
2280 0.004
2293 < 0.001
2328 0.002
2370 < 0.001
2375 < 0.001
2445 0.001
2553 0.007 ν(SH)2
2564 0.004 ν(SH)2
2580 0.007 ν(SH)2
2603 0.010 ν(SH)2
2626 0.005
2651 0.005
2680 0.003
2725 0.006
2764 0.005
2805 0.004
2851 0.026
250 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
2863 0.029
2897 0.062
2914 0.034
2922 0.032
2939 0.015
2958 0.008
2963 0.008
2999 0.006 7b5
3067 0.065 3066 0.395 25, 135, 20a5, 20b5
3164 0.001
Tab. 55: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 7
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 7-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 7 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 7-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [118], 2 [128],
3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
12 Anhang 251
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
221 0.033 7a5, 155
329 0.011 7a5, 9b5
346 0.017 9b5
366 0.012 20a5
400 0.007 16a5, 20a5
433 0.010 421 0.058 16a5, 16b5, 20a5
451 0.007 16b5, 20a5
471 0.013 16b5, 20a5
485 0.008 16b5, 20a5
501 0.017 507 0.053 16b5,6, 20a5
529 0.091 16b5, 20a5
542 0.006 16b5, 20a5
558 0.002
564 0.002 570 0.101
630 0.030 634 0.103 6b5, 15?6
639 0.011 6b5, 15?6
658 0.004
691 0.001 45, 6a5,6
716 0.007 709 0.051 45, 6a5
740 0.006 6a5
771 0.003 6a5, 11?6
810 0.029 811 0.152 6a5, 10a5, 17b5
833 0.007 10a5, 17b5
848 0.005 841 0.177 10a5,6, 17b5
862 0.005 17b5
868 0.005 17b5
889 0.006 17b5
923 0.018 923 0.179 55, 126
943 0.004 948 0.069 55, 17a5
968 0.003 55, 17a5
1012 0.013 1004 0.042 ν(CC)4, 126, 18a5
1060 0.011 15, 125
1098 0.030 15, 125, 18b5
1107 0.029 1113 0.132 18b5
1145 1.000 1145 1.000 1142 1.000 ν(CN)2,3,4, 9a6
1188 0.314 1188 0.297 1188 0.325 ν(CN)2,4, 8a6, 9a5
1245 0.023 1252 0.060 145
1308 0.079 1307 0.077 1321 0.157 35,6, 145
1369 0.022 1369 0.094 19b5
1410 0.627 1411 0.545 1411 0.424 ν(NN)3, 19b5
1456 1.070 1455 0.863 1457 0.479 ν(CC)1, ν(NN) + β(CH)2, δ(CH)3, 19a5, 19b5
1498 0.030 19a5
1585 0.062 8a5, 8b5, 9b6
1603 0.377 1602 0.210 1599 0.312 ν(CC)2,3, 8a5, 8b5, 9a6
2063 0.001
2289 0.007
2331 0.004
2374 < 0.001
2452 0.001
2553 0.009 ν(SH)2
2600 0.015 ν(SH)2
2644 0.008
2731 0.011
2772 0.008
2850 0.100
2857 0.099
2875 0.108
2892 0.143
2908 0.115
2914 0.115
2957 0.045
2989 0.016
3026 0.014 7b5, 20b5
3059 0.056 25,6, 135, 20b5
3073 0.073 25,6, 135, 20b5
3094 0.008 135, 20b5
Tab. 56: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 8
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 8-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 8 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 8-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [118], 2 [128],
3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
252 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
213 0.067 21, 10a1, 10b1, 151
228 0.117 21, 151
273 0.157 262 0.863 21, 151
355 1.174 21, 7a1, 7b1
377 0.167 376 0.271 21, 7a1, 7b1
383 0.179 21, 7a1, 7b1
403 0.452 7a1, 7b1
436 0.144
453 0.143 16a1, 16b1
476 3.653 484 0.836
495 1.000 495 1.000
560 0.019
564 0.032
598 0.168
617 < 0.001
631 0.416
655 0.247
729 0.032 6a1, 6b1
762 0.325 6a1, 6b1
784 0.078 777 0.631 6a1, 6b1
807 < 0.001 6a1, 6b1
823 < 0.001 6a1, 6b1
855 0.102 845 0.517 51
883 0.096 885 0.741 51, 17a1, 17b1
902 0.292 51, 17a1, 17b1
920 0.038
937 0.114 934 0.496
946 0.106
967 0.008
974 < 0.001
1000 < 0.001 121
1021 < 0.001
1038 0.056
1071 < 0.001 18a1, 18b1
1109 0.771 1111 0.546 11, 18a1, 18b1
1150 0.056 11
1177 0.126
1189 < 0.001
1209 0.031 141
1228 0.455 141
1241 0.314 141
1256 0.130 141
1277 0.089 31, 141
1294 0.232 31, 141
1333 0.894
1352 0.233
1370 0.438
1387 0.120
1403 0.256 19a1, 19b1
1426 0.012 19a1, 19b1
1441 0.137 19a1, 19b1
1455 0.741 19a1, 19b1
1467 0.464 19a1, 19b1
1496 0.412
1517 0.470 1512 0.552
1533 1.163
1578 0.030 8a1, 8b1
1593 0.120 8a1, 8b1
1605 0.096 1609 0.468 8a1, 8b1
1615 0.226 8a1, 8b1
1645 0.018
2661 0.153
2742 0.133
2877 1.069
2918 1.023
2939 2.111
2963 0.858
3005 0.389 20a1, 20b1
3037 0.624 20a1, 20b1
3058 0.801 20a1, 20b1
3063 0.774 20a1, 20b1
3104 0.675 20a1, 20b1
3112 0.579 20a1, 20b1
3131 0.398
3171 0.018
12 Anhang 253
Tab. 57: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 9
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 9-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 9 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 9-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [230]).
Tab. 58: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 10
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 10-Monoschicht auf einem
Arrandee, im Raman-Spektrum von 10 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm), im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 10-Monoschicht auf einem Arrandee sowie im Gap-
Mode-SERS-Spektrum einer 10-Monoschicht auf einem Arrandee (λex = 632.8 nm)
(1 [230]).
254 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm 638.2 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
252 0.586 262 2.894 21, 9b1, 7a1, 151
275 0.216 21, 7a1, 9b1, 151
282 0.145 21, 7a1, 9b1, 151
318 0.171 21, 7a1, 7b1
329 0.366 21, 7a1, 7b1
359 0.142 21, 7a1, 7b1
376 0.816 374 0.763 21, 7a1, 7b1
449 1.877 16a1, 16b1
494 2.378 493 1.846 16b1
511 0.098 16b1
524 0.064 16b1
538 0.519 16b1
552 0.267 16b1
571 0.738
611 0.434 6b1
623 0.419 631 0.793 632 0.947 6b1
659 0.079 666 0.324 41, 6a1
706 0.201 41, 6a1, 6b1
725 0.081 6a1, 6b1, 111
741 0.197 735 0.771 6a1, 6b1, 111
757 0.268 764 1.105 761 1.160 6a1, 6b1, 111
772 0.275 782 1.058 6a1, 6b1, 111
801 0.231 6a1, 6b1, 111
835 0.133 10a1
844 0.121 850 1.021 851 0.823 51, 10a1
868 0.131 51, 17a1, 17b1
878 0.093 880 0.701 51, 17a1, 17b1
891 0.321 51, 17a1, 17b1
919 0.070 17b1
935 0.595 17b1
948 0.205 17a1
983 1.346 51, 17a1
1002 1.000 1001 1.000 999 1.000 51, 121
1026 0.120 18a1
1088 0.986 11, 18a1, 18b1
1102 0.752 1104 1.009 1106 1.576 11, 18a1, 18b1
1112 0.436 11, 18a1, 18b1
1156 0.415 151
1177 1.488 1176 0.814 1175 1.148 9a1
1202 0.302 1199 0.816 141
1229 0.873 1220 1.021 141
1235 1.017 141
1251 0.798 1244 1.035 1245 0.932 31, 141
1284 1.519 31, 141
1303 0.885 1295 0.830 31, 141
1311 1.023 1310 0.831 141
1348 0.733 1359 1.036 141
1370 0.175 1370 0.717
1400 0.454 1401 0.581 19a1, 19b1
1438 0.515 1442 0.694 19a1, 19b1
1457 1.054 19a1, 19b1
1488 0.288 1482 0.698 19a1, 19b1
1507 0.212 1509 0.969 1509 0.915 19a1
1580 0.892 1588 1.743 8a1, 8b1
1597 4.387 1598 1.339 8a1, 8b1
1618 4.701 8a1, 8b1
1969 0.149
1998 0.154
2130 0.220
2193 4.342
2205 0.286
2217 1.122
2550 0.094
2619 0.113
2631 0.130
2727 0.168
2869 1.619
2899 0.994
2929 2.040
2971 1.721
3031 0.529 21, 7b1, 131, 20a1, 20b1
3041 0.695 21, 7b1, 131, 20a1, 20b1
3068 1.672 21, 131, 20a1, 20b1
3091 1.012 131, 20a1, 20b1
12 Anhang 255
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
266 0.009 25, 7a5, 9b5, 10b5, 155
308 0.002 25, 7a5, 7b5, 9b5
343 0.007 25, 7a5, 7b5, 9b5
446 0.029 16a5,6, 16b5, 20a5
496 0.004 487 0.071 16b5, 20a5
542 0.006 16b5, 20a5
555 0.003 552 0.046 16b5, 20a5
608 0.001 6b5
616 0.012 6b5
630 0.009 6b5
645 0.001 6b5
654 < 0.001 664 0.063 45, 6a5, 6b5
687 < 0.001 45, 6a5,6
703 0.003 45, 4 + 116, 6a5, 6b5
726 0.008 45, 6a5, 6b5, 115
752 < 0.001 6a5, 6b5, 115
769 0.002 768 0.054 6a5, 6b5, 115,6
786 0.001 6a5, 6b5, 10a5, 115, 17b5
834 0.003 844 0.043 55, 10a5, 115, 17b5
883 0.002 55, 17a5, 17b5
901 0.002 55, 17a5, 17b5
921 0.007 55, 17b5
928 0.007 55, 10a + 10b?6, 126, 17a5, 17b5
950 0.002 55, 17a5
990 0.041 ν(CC)1, 55,6, 125, 17a5
999 0.089 1002 0.094 ν(CC)4, 55, 125,6, 18a5
1021 0.005 18a5, 19a6
1032 0.002 18a5
1076 0.011 15, 125, 14?6, 18a5, 18b5
1091 0.021 15, 125, 18a5, 18b5
1100 0.030 15, 125, 18a5, 18b5
1118 0.041 15, 18a5, 18b5
1143 1.000 1141 1.000 1142 1.000 1140 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 15, 9a6
1184 0.222 1185 0.162 1182 0.311 1191 0.131 ν(CN)2,4, 8a6, 9a5
1230 0.031 145
1252 0.076 35, 145
1290 0.042 35, 145
1311 0.132 1306 0.362 1314 0.081 35,6, 145
1405 0.239 1397 0.388 1405 0.365 1403 0.275 ν(NN) + β(CH)2, ν(NN)3, 19a5, 19b5
1441 0.912 1440 0.609 1438 0.576 1433 0.435 ν(NN)1, ν(CC)4, 18b6, 19a5, 19b5
1466 0.475 1466 0.394 1463 0.182 ν(CC)1,4, 18b?6, 19a5, 19b5
1484 0.098 19a5, 19b5
1494 0.117 19a5
1512 0.065 3, 18a?6, 19a5
1527 0.054 19a5
1555 0.290 8a5, 8b5
1596 0.625 1594 0.500 1594 0.416 1593 0.266 ν(CC)1,4, 8a5, 8b5, 9a6
1610 0.139 8a5, 8b5
2199 0.491
2243 0.060
2580 0.013
2736 0.007
2870 0.037
2883 0.028
2930 0.060
2964 0.026
3040 0.025 25, 7a?6, 7b5,6, 135, 20a5, 20b5
3070 0.056 25,6, 135, 20a5, 20b5
3088 0.038 25, 135, 20a5, 20b5
Tab. 59: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 11
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 11-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 11 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 11-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [118], 2 [128],
3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 Gaussian trans-Azobenzol).
256 12.4 Raman-Spektren
bulk, SERS, bulk, SERS,
1064.0 nm 1064.0 nm 647.1 nm 647.1 nm
ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel ν˜ Irel Zuordnung
/ cm−1 / cm−1 / cm−1 / cm−1
238 0.006 25, 7a5, 10b5, 155
247 0.005 25, 7a5, 9b5, 10b5, 155
276 0.006 25, 7a5, 9b5, 10b5, 155
314 0.005 25, 7a5, 9b5, 7b5
336 0.005 25, 7a5, 7b5, 9b5, 16b7, ?7
361 0.008 25, 7a5, 7b5, 20a5
406 0.023 7a5, 7b5, 16a5, 16b5, 20a5
445 0.012 16a7, 16b5, 20a5
452 0.012 16a5, 16b5, 20a5, ν(I) (b2)
6
462 0.006 16a5, 16b5, 20a5
484 0.017 16b5, 20a5
557 0.004 557 0.024
626 0.008 633 0.174 628 0.009 6b5, 15?7
707 0.003 45, 6a5, 6b5
728 0.004 731 0.009 γ(CH) (b2)
6, 45, 6a5, 6b5
768 0.011 6a5, 6b5
823 0.017 6a5, 6b5, 10a5, 17b5
921 0.007 922 0.040 55
992 0.018 ν(CC)1, γ(CH) (b2)
6, 57, 125, 17a5
1005 0.009 1004 0.022 ν(CC)4, 125,7, 18a5
1053 0.015 1055 0.020 15
1077 0.007 1072 0.440 1073 0.098 β(CH) (b1)
6, 15, 125, 14?7, 18a5, 18b5
1092 0.016 15, 125, 18a5, 18b5
1100 0.030 15, 125, 18a5, 18b5
1141 1.000 1137 1.000 1141 1.000 1137 1.000 ν(CN)1,2,3,4, 15, 9a7
1185 0.146 1196 0.251 1185 0.128 1190 0.124 ν(CN)2,4, 8a7, 9a5, 145
1230 0.017 1218 0.216 145
1253 0.045 1252 0.023 145, β(CH) (b1)
6
1290 0.024 35, 145
1306 0.066 1308 0.212 1306 0.050 1305 0.090 35,7, 145
1354 0.013
1391 0.216 1392 0.378 1392 0.192 1392 0.303 19b5
1405 0.122 1404 0.102 ν(NN) + β(CH)2, ν(NN)3, 19a5, 19b5
1448 0.716 1440 0.535 1448 0.582 1437 0.478 ν(NN)1, δ(CH)3, ν(CC)4, ν(CC) (b1)
6, 18b7,
19a5, 19b5
1475 0.106 1475 0.065 1471 0.045 ν(CC)4, ν(CC) (a1)
6, 19a5, 19b5
1492 0.051 1491 0.032 1484 0.027 19a5, 19b5
1579 0.090 1582 0.401 1581 0.071 8a5, 8b5, 9b7
1596 0.354 1596 0.212 1588 0.207 ν(CC)1,4, 8a5, 8b5, 9a7
2060 0.002
2104 0.002
2166 0.008
2201 0.246 2201 0.074
2245 0.029
2280 0.012
2327 0.002
2349 < 0.001
2444 0.002
2531 0.004
2587 0.013
2614 0.003
2630 0.004
2662 < 0.001
2733 0.004
2868 0.018
2880 0.012
2928 0.024
2964 0.011
3032 0.008 7b5, 137, 20a5, 20b5
3052 0.017 ν(CH) (a1)
6, ν(CH) (b1)
6, 25, 7b5, 135, 20a5,7,
20b5
3066 0.031 ν(CH) (a1)
6, 25, 135, 20a5, 20b5
3086 0.014 25, 135, 20a5, 20b5
Tab. 60: Zuordnung der Spektrallinien im Raman-Spektrum von kristallinem 12
(λex = 1064.0 nm), im Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 12-Monoschicht auf einem Ar-
randee, im Raman-Spektrum von 12 in einem KBr-Preßling (λex = 647.1 nm) sowie im
Gap-Mode-SERS-Spektrum einer 12-Monoschicht auf einem Arrandee (1 [118], 2 [128],
3 [145], 4 [148], 5 [230], 6 [239], 7 Gaussian trans-Azobenzol).
12 Anhang 257
trans-Azobenzol
ν¯/cm−1 Irel
cis-Azobenzol
ν¯/cm−1 Irel
154 0.001
260 < 0.001
295 0.001
338 < 0.001
505 < 0.001
636 0.011
690 0.004
774 0.002
852 < 0.001
928 0.005
1000 0.136
1027 0.017
1080 0.009
1143 1.000
1159 0.033
1184 0.380
1307 0.112
1331 0.039
1440 0.682
1463 0.525
1509 1.540
1581 0.015
1596 0.205
3032 0.044
3041 0.138
3051 0.182
3061 0.204
3075 0.053
95 0.061
118 0.029
199 0.013
215 0.077
307 0.033
319 0.009
439 0.052
455 0.049
477 0.006
526 0.001
564 0.002
621 0.190
642 0.032
702 0.007
710 0.004
721 0.013
766 0.039
778 0.005
789 0.019
848 0.040
863 0.090
925 0.011
970 0.009
1000 0.386
1031 0.162
1084 0.014
1128 1.000
1149 0.159
1160 0.054
1178 0.060
1296 0.004
1303 0.011
1324 0.038
1437 0.014
1443 0.021
1469 0.220
1552 2.088
1569 0.105
1576 0.053
1587 0.367
1595 0.082
3034 0.291
3041 0.850
3051 0.622
3059 1.496
3065 0.894
Tab. 61: Spektrallinien in den mit Gaussian 03 [233] (B3LYP/6-31++G(d,p)) berech-
neten Spektren von trans- und cis-Azobenzol. Die Spektren wurden um 0.937 · ν¯+50.173
skaliert.
258 12.4 Raman-Spektren
trans-1 cis-1
ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel
67 0.001
73 0.001
77 0.001
97 < 0.001
107 < 0.001
112 0.001
119 < 0.001
139 < 0.001
174 < 0.001
186 0.001
206 < 0.001
232 < 0.001
265 < 0.001
296 < 0.001
314 < 0.001
331 < 0.001
357 < 0.001
395 0.001
438 0.001
455 0.001
505 < 0.001
528 < 0.001
559 0.001
578 < 0.001
603 0.001
639 0.006
658 0.003
705 0.001
715 0.001
752 0.010
768 0.018
775 0.003
787 < 0.001
833 0.001
844 0.003
850 0.002
861 0.004
877 0.001
930 0.003
972 0.001
1000 0.069
1014 0.005
1026 0.007
1032 0.003
1060 0.003
1081 0.007
1108 0.013
1140 1.000
1145 0.406
1156 0.060
1187 0.316
1232 0.006
1244 0.022
1256 0.128
1292 0.018
1303 0.081
1324 0.027
1330 0.038
1368 0.002
1397 0.131
1440 0.505
1462 0.876
1477 0.090
1492 0.390
1509 1.380
1560 0.009
1576 0.017
1598 0.457
1667 0.057
2571 0.058
2917 0.057
2926 0.008
2967 0.020
2992 0.004
3026 0.039
3036 0.053
3045 0.076
3055 0.072
3065 0.040
3069 0.039
3470 0.021
71 0.008
77 0.003
85 0.012
96 0.012
101 0.006
115 0.009
124 0.006
150 0.015
171 0.013
174 0.011
216 0.007
231 0.046
252 0.019
305 0.004
330 0.004
337 0.009
361 0.011
420 0.029
437 0.013
443 0.008
466 0.006
477 0.021
486 0.029
534 0.024
551 0.025
599 0.041
626 0.106
643 0.017
659 0.029
698 0.010
710 0.005
731 0.027
755 0.073
773 0.034
783 0.039
795 0.012
834 0.019
850 0.109
858 0.021
888 0.031
925 0.006
957 0.006
971 0.004
985 0.005
1000 0.132
1019 0.005
1030 0.049
1057 0.010
1084 0.016
1113 0.028
1128 1.000
1142 0.091
1154 0.154
1177 0.025
1183 0.041
1245 0.095
1258 0.257
1296 0.007
1299 0.008
1307 0.037
1322 0.015
1368 0.004
1397 0.009
1438 0.074
1450 0.017
1468 0.115
1474 0.103
1498 0.066
1554 1.528
1571 0.101
1587 0.559
1596 0.522
1667 0.249
2567 0.349
2916 0.361
2974 0.121
2993 0.022
3031 0.149
3036 0.265
3045 0.317
3053 0.478
3058 0.347
3063 0.319
3464 0.108
Tab. 62: Spektrallinien in den mit Gaussian 03 [233] (B3LYP/6-31++G(d,p)) berech-
neten Spektren von trans- und cis-1. Die Spektren wurden um 0.934 · ν¯+52.343 skaliert.
12 Anhang 259
trans-5 cis-5
ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel
83 0.001
101 < 0.001
113 < 0.001
121 < 0.001
143 < 0.001
153 < 0.001
178 < 0.001
197 0.001
229 < 0.001
260 < 0.001
271 < 0.001
283 0.001
324 0.001
366 < 0.001
413 < 0.001
426 < 0.001
451 < 0.001
464 < 0.001
505 < 0.001
530 < 0.001
550 0.001
579 0.004
642 0.005
663 0.002
674 0.002
707 < 0.001
736 0.001
746 0.008
786 0.001
811 0.003
853 0.010
875 0.005
929 0.003
955 < 0.001
997 0.065
1024 0.006
1034 0.003
1046 0.003
1077 0.009
1106 0.006
1135 1.000
1147 0.044
1182 0.393
1229 0.003
1251 0.052
1284 0.020
1295 0.058
1309 0.083
1321 0.080
1384 0.016
1407 0.152
1429 0.470
1452 0.816
1475 0.597
1493 0.858
1553 0.016
1564 0.008
1577 0.051
1585 0.206
2535 0.062
2827 0.026
2871 0.048
2911 0.022
2931 0.001
2987 0.014
2996 0.049
3006 0.078
3016 0.075
3021 0.060
3031 0.036
83 0.003
99 0.020
112 0.005
122 0.011
131 0.007
160 0.004
191 0.008
201 0.024
233 0.004
243 0.038
271 0.008
296 0.020
334 0.010
381 0.007
406 0.001
444 0.013
457 0.025
463 0.043
504 0.012
530 0.007
552 0.014
570 0.002
621 0.161
643 0.012
661 0.017
702 0.019
714 0.006
731 0.034
751 0.011
768 0.027
776 0.035
816 0.022
837 0.051
847 0.036
871 0.029
874 0.031
878 0.028
919 0.008
944 0.004
963 0.007
982 0.004
996 0.116
1005 0.014
1026 0.051
1034 0.016
1046 0.015
1078 0.026
1121 1.000
1145 0.173
1152 0.028
1171 0.021
1176 0.029
1229 0.005
1248 0.060
1284 0.036
1304 0.094
1312 0.025
1318 0.037
1384 0.015
1403 0.009
1426 0.011
1441 0.031
1452 0.043
1456 0.130
1464 0.023
1477 0.214
1529 2.328
1557 0.054
1572 0.244
1586 0.193
2535 0.386
2825 0.159
2864 0.100
2871 0.310
2910 0.149
2931 0.009
2988 0.086
2995 0.259
3006 0.300
3013 0.333
3017 0.515
3020 0.505
3033 0.151
Tab. 63: Spektrallinien in den mit Gaussian 03 [233] (B3LYP/6-31++G(d,p)) berech-
neten Spektren von trans- und cis-5. Die Spektren wurden um 0.918 · ν¯+65.727 skaliert.
260 12.4 Raman-Spektren
trans-7 cis-7
ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel ν¯/cm−1 Irel
81 0.002
88 0.001
107 0.001
125 < 0001
167 < 0001
174 < 0001
189 0.001
217 < 0001
262 < 0001
274 0.001
327 0.001
342 0.001
364 < 0001
429 < 0001
434 < 0001
468 < 0001
528 0.001
555 < 0001
584 0.005
645 0.005
666 0.002
678 0.001
709 < 0001
745 0.008
787 0.001
810 0.001
823 < 0001
855 0.011
863 0.003
931 0.003
956 < 0001
998 0.067
1024 0.006
1036 0.004
1046 0.003
1054 0.001
1069 0.002
1077 0.005
1096 0.014
1107 0.007
1135 1.000
1147 0.059
1182 0.370
1214 0.003
1229 0.002
1253 0.046
1282 0.018
1295 0.051
1313 0.108
1321 0.051
1343 0.007
1359 0.002
1381 0.015
1407 0.162
1429 0.459
1440 0.045
1452 0.771
1474 0.561
1492 0.857
1551 0.017
1564 0.007
1578 0.051
1585 0.206
2521 0.059
2829 0.065
2846 0.032
2851 0.036
2856 0.023
2861 0.015
2867 0.008
2874 0.020
2885 0.009
2901 0.003
2924 0.009
2984 0.014
2993 0.046
3003 0.081
3012 0.069
3017 0.064
3029 0.034
80 0.002
92 0.005
100 0.006
113 0.016
127 0.010
141 0.012
146 0.004
160 0.002
186 0.001
193 0.006
206 0.019
215 0.006
228 0.001
250 0.026
285 0.021
309 0.009
346 0.013
363 0.004
390 0.006
441 0.017
448 0.012
459 0.022
473 0.005
498 0.031
522 0.003
537 0.006
561 0.019
576 0.005
624 0.167
647 0.012
663 0.020
705 0.012
719 0.004
736 0.024
745 0.050
769 0.020
778 0.021
818 0.021
838 0.044
851 0.032
863 0.017
875 0.039
913 0.001
922 0.008
944 0.005
965 0.007
969 0.005
992 0.025
998 0.114
1007 0.013
1029 0.051
1034 0.017
1043 0.020
1048 0.016
1055 0.013
1070 0.005
1079 0.012
1099 0.056
1122 1.000
1147 0.166
1153 0.029
1162 0.008
1172 0.020
1178 0.027
1201 0.004
1206 0.003
1237 0.006
1250 0.056
1279 0.025
1283 0.058
1293 0.012
1305 0.107
1313 0.030
1323 0.016
1352 0.003
1361 0.003
1381 0.024
1404 0.009
1427 0.013
1440 0.087
1443 0.073
1457 0.134
1477 0.241
1528 2.341
1557 0.052
1573 0.234
1587 0.196
2525 0.383
2828 0.559
2835 0.095
2848 0.370
2857 0.192
2874 0.169
2887 0.042
2901 0.037
2923 0.059
2985 0.084
2992 0.248
3002 0.296
3010 0.323
3014 0.534
3016 0.519
3030 0.148
Tab. 64: Spektrallinien in den mit Gaussian 03 [233] (B3LYP/6-31++G(d,p)) berech-
neten Spektren von trans- und cis-7. Die Spektren wurden um 0.916 · ν¯+69.450 skaliert.
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